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Untersuchungen iiber Lignin 


Von 


M. Honig 


I. Uber Lignosulfoséuren von Jacques Spitzer 


(Aus dem Institut fiir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1917) 


Vorbemerkung. 


Die nachfolgende Untersuchung ist bereits vor mehreren 
Jahren von meinem damaligen Assistenten Jacques Spitzer 
ausgefiihrt worden. Nun hat mittlerweile der Krieg den jungen 
Chemiker hinweggerafft. 

Es sind aber durchaus nicht nur Griinde der Pietat 
gegen den Gefallenen, welche mich veranlassen, diese kleine 
Arbeit der Offentlichkeit zu tibergeben; die behandelte Frage 
hat ja ihr eigenes wissenschaftliches Interesse. 

Die Publikation lag mir umso n&aher, als ich in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. Fuchs die Versuche Spitzer's tiber- 
prift habe und fortsetze 


I. Allgemeiner Teil. 


Fiir die Aufhellung der chemischen Natur der Lignin- 
substanz des Holzes bietet die Abfalllauge, welche bei der 
Gewinnung der Zellulose aus dem Holz nach dem Sulfit- 
verfahren entsteht, zweifellos ein geeignetes Rohmaterial, da 
bei diesem Verfahren die neben der Zellulose am Aufbau 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. l 
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2 | M. Honig, 


des Holzes teilnehmenden Substanzen, Lignin, Pentosane und 
Hexosane, je nach der Kochdauer mehr oder weniger voll- 
standig in Lésung Uubergefiihrt werden. Die letzterwahnten 
Substanzen werden héchstwahrscheinlich auf Grund eines 
hydrolytischen Prozesses léslich gemacht. Bei diesem Prozef8 
werden dann vermutlich Aldehyde. und aldehydahnliche 
Kérper gebildet, welche das Calciumbisulfit der Lauge zu- 
nachst als aldehydschwefligsaure Salze chemisch binden und 
sodann wenigstens zum Teil durch Umlagerung in Sulfo- 
sdéuren iubergehen. 

Da®B sich in der Lauge das Kalksalz einer organischen 
Sulfosaéure befindet, wurde zuerst von Pedersen! mitgeteilt. 
Bald darauf lieferten Lindsey und Tollens® die ersten 
Analysen der fraglichen Substanz. Sie berechneten aus 
ihren Zahlen fiir die freie Sdure die Formel C,,H,,(CH,),SO,,.. 
Doch die Aufstellung einer Bruttoformel erwies sich gar bald 
als verfriiht; denn schon im nachsten Jahre leitete Streeb® 
im Laboratorium von Tollens eine andere Formel ab, welche 
mehr Schwefel und mehr Methoxyl im Molekiil enthielt. 
Gegeniiber.diesen Arbeiten bedeutete eine Publikation Seidel’s* 
insofern einen Fortschritt, als er zum ersten Mal aus ver- 
schiedenen Laugen_ hergestellte Praparate analysierte. Diese 
wiesen bedeutende Unterschiede in ihrer quantitativen Zu- 
sammensetzung auf — ein Umstand, der sicherlich zu denken 
geben mu6te. Doch die Erwagungen, welche durch solche 
Befunde nahegelegt wurden, wurden zunachst nicht weiter 
von der Forschung verfolgt. In der letzten umfangreichen 
-Arbeit tiber das Gebiet, in der Arbeit von Klason,°® wird 
vielmehr von der »Lignosulfosaure« wie von einer einheit- 
lichen Substanz gesprochen und auf Grund zweier Analysen 


1 Papierzeitung, 15, 422 u. f. (1890). 

2 Dissertation Gottingen, 1891. 

8 Ebenda, 1892. 

4 Mitteilungen des k. k. Technologischen Gewerbemuseums in Wien, 
Bd. 7, p. 287 (1897). 

5 Schriften des Vereines der Zellstoff- und Papierchemiker. Heft 2, 
Berlin. (1911). 
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Uber Lignosulfosiuren. 3 


eine Bruttoformel nicht nur fiir die genannte Sdure, sondern 
auch gleich fiir das »Lignin in dem Salz« angegeben. 

Bedenkt man nun aber, welch verschiedene Werte die 
einzelnen Autoren fiir ihre Praparate fanden, bedenkt man 
ferner, da8 allen Autoren nur amorphe, durch Fallung ge- 
wonnene Substanzen zur Verfligung standen, und endlich, 
daB die experimentellen Werte nur wenig  befriedigende 
Ubereinstimmung mit den berechneten zeigten, dann ergibt 
sich, daB die Frage nach der Zusammensetzung, beziehungs- 
weise Einheitlichkeit der Lignosulfosdure noch keineswegs 
als gelést bezeichnet werden kann. Ich bin daher auf An- 
regung von Herrn Prof. Hénig an eine experimentelle 
Priifung der oben gekennzeichneten Frage geschritten. 

Ich fand zunachst in Ubereinstimmung mit Seidel, da8 
die aus verschiedenen Laugen herstellbaren Praparate sehr 
erhebliche Schwankungen in ihrer Zusammensetzung auf- 
weisen. Dies lieBe sich so erklaren, daf je nach der Fiihrung 
des Kochprozesses ein mehr oder weniger zahlreiches Ein- 
dringen von Sulfogruppen in den Ligninanteil des Holzes 
stattfindet. Das Neue der vorliegenden Arbeit besteht aber 
darin, daB ich eine aus bestimmter Lauge hergestellte Ligno- 
sulfosaure durch stufenweise Fallung ihrer Salze in eine 
Anzahl von Fraktionen zerlegt und diese Fraktionen analysiert 
habe. Hierbei verfuhr ich meist in folgender Weise: 

In der durch Vakuumdestillation stark eingeengten Lauge 
wurden die Rohsauren durch Mineralsaure ausgefallt, abgesaugt 
und getrocknet. Jetzt erst wurden sie neuerdings aufgelést 
und in Calcium-, beziehungsweise Bariumsalze wtbergefihrt. 
Auf diese Weise glaube ich mdglichste Trennung von den 
anderen organischen Substanzen der Lauge erzielt zu haben. 
Die wasserige Lisung der Salze wurde nunmehr durch all- 
mahliche Zugabe von Alkohol gefallt. Auf diese Weise wurden 
bis zu sechs Fraktionen gebildet und analysiert. Vor der 
Analyse wurde jede Fraktion nochmals gelést und durch 
EingieBen in Alkohol wieder gefiallt. . 

Auer den durch Alkohol fallbaren Salzen ist aber in 
der Lésung der Bariumsalze auch ein nicht fallbares Barium- 
salz — oder eine Gruppe von solchen — enthalten. Diese 
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Substanz wurde durch Eindampfen der Lésung bis zur 
Trockene isoliert; ihre Menge betrug 20 °/, der Gesamtmenge 


‘der Rohsdéure, welche im wbrigen sich auf 8 bis 10g im 


Liter nicht eingeengter Lauge beliefen. Infolge des Umstandes, 
da8 der durch Alkohol nicht fallbare Anteil durch Eindampfen 
der Lésung gewonnen wurde, mufte ein ganz besonderes 
Augenmerk auf die Reinheit des angewendeten Barium- 
carbonats gerichtet werden. Das kaufliche Salz ist stark durch 
Chlorbarium verunreinigt. Letzteres reichert sich in der 
Lésung an und gibt leicht zu Taéuschungen bei den Analysen 
Anla8. Leider enthalt auch das reinste kaufliche Barium- 
carbonat (Kahlbaum, zur Analyse mit Garantieschein) Spuren 
von Bartiumchlorid. Das zur Analyse gelangende Praparat 
des léslichsten Barytsalzes enthielt denn auch nahezu 1°5°/, 
Chlorbarium. Diese Beimengung wurde bei der Berechnung 
der Analysen beriicksichtigt. 

In allen Fraktionen wurden C, H, S und Ca, beziehungs- 
weise Ba, in den Bariumsalzen auch die Gruppe OCH, 
quantitativ ermittelt. Eine besondere Bemerkung erfordert 
blo8 die Methoxylbestimmung. Die Schwierigkeiten, die friither 
bei der Ermittlung des Methoxylgehaltes schwefelhaltiger 
Substanzen auftraten, sind durch die neueren Untersuchungen 
von Kaufler! und besonders von Kirpal und Biihn? 
wohl iiberwunden worden. Die letztgenannten Autoren be- 
nutzten die Léslichkeit des Jodsilbers in Pyridin und die 
Unldslichkeit des Schwefelsilbers in diesem Lésungsmittel, 
um die beiden anorganischen Verbindungen zu trennen. Sie 
bestimmten hierauf den Jodsilbergehalt durch Titration. Ich 
habe es vorgezogen, das gebildete Silberjodid gravimetrisch 
zu bestimmen. Die Einzelheiten meiner Modifikation des Ver- 
fahrens von Kirpal und Biihn finden sich weiter unten. 


Die Prozentzahlen, die bei den Analysen gewonnen 
wurden, ergaben folgendes Bild: Die einzelnen Fraktionen 
wiesen Unterschiede in ihrer Zusammensetzung auf, die weit 
gréBer waren, als es die analytischen Fehler zulassen. Diesen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 1105 (1901). 
2 Berl. Ber., 47, 1084 (1914). 
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Uber Lignosulfosduren. 


Salzen mu daher jedenfalls mehr als nur eine Sulfosaure 
zugrunde liegen. Fiir eine vollstandige Trennung der Salze 
liegt kein Kriterium vor, auch gelang es nicht, irgendeine 
Fraktion zur Krystallisation zu bringen. Natiirlich aber ware 
es méglich, daB jede dieser verschiedenen Sulfosauren durch 
nur kleine Beimengungen der anderen verunreinigt ist. Metall 
und Schwefel stehen in den Salzen nahezu in jenem Ver- 
haltnis, welches fiir ein sulfosaures Salz erforderlich ist; doch 
ist stets der Gehalt an Schwefel etwas gréfer, als es der 
Theorie entspricht. Dies gilt auch fiir das am leichtesten 
lésliche Bariumsalz, welches tbrigens analytisch gewisser- 
mafen eine Uberraschung darstelite. Sein Gehalt an Barium, 
Schwefel und Kohlenstoff ist namlich viel geringer als in den 
durch Alkohol fallbaren Salzen. Auch dieses Saiz ist amorph; 
seine Einheitlichkeit ist keineswegs sicher. 

Unter diesen Umstanden wird es verstandlich, warum 
die bisher publizierten Analysen so grofe Differenzen auf- 
weisen. In dieser Hinsicht ist besonders auffallend, da® die 
Methoxylzahlen der einzelnen Autoren so auferordentlich 
variieren. Der Grund dieser Erscheinung ist sowohl darin zu 
suchen, daS verschiedene Laugen verschiedenartige Produkte 
liefern, als auch darin, da das aus der einzelnen Lauge 
gewonnene Material nicht einheitlich ist. Letzteres  diirfte 
auch der Hauptgrund sein, warum die von den einzelnen 
Autoren erhaltenen Analysenzahlen mit den von ihnen be- 
rechneten Formeln nur mafig ibereinstimmen. Die von Klason 
hierfiir verantwortlich gemachte schwach saure Reaktion des 
von ihm hergestellten Bariumsalzes spielt daneben wohl nur 
eine sekundare Rolle. 

.Angesichts der Tatsache, da8 die Einheitlichkeit des 
Analysenmaterials als duferst fraglich bezeichnet werden 
mu, erscheint das Aufstellen einer Formel zumindest als 
verfruht. Eine Formel kann gegenwéartig nur den Wert der 
knappsten Zusammenfassung der analytischen Belege bean- 
spruchen. In diesem Sinne wird fiir die Bariumsalze A, B 
und € eine Formel C,,H;,0,,5,Ba mit vier Methoxylgruppen, 
fiir das Salz D die um drei Methoxylgruppen verringerte 
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Formel C,,H,,0,,5,Ba, fiir das Salz E die drei Methoxyl- 
gruppen enthaltende Formel C,,H,,,0,,S,Ba aufgestellt. 

- Demnach gestatten die Resultate dieser Untersuchung 
folgende Zusammenfassung: 

1. Die in der Literatur als Lignosulfosaure bezeichnete 
Substanz ist nicht einheitlich, sondern ein Gemenge. 

2. Dieses Gemenge besteht aus mehreren Sulfosduren, 
welche vorlaufig am besten durch ihren Methoxylgehalt zu 
charakterisieren sind. , 

Uber den feineren Bau dieser Sulfogruppen diirfte erst 
das Studium der Spaltungsprodukte Aufschlu§8 geben. Es ist 
bereits in Angriff genommen; hierbei hat sich in Uberein- 
stimmung mit einigen Literaturangaben gezeigt, daB am Auf- 
bau der Rohsaéuren Verwandte hdherer Phenole besonderen 
Anteil haben; doch kann hieriiber Genaueres erst in einer 
kiinftigen Arbeit mitgeteilt werden. 


Experimenteller Teil. 


1. Gewinnung der Rohsduren. 


1/ eingedickte und mit Kalk neutralisierte Lauge von 
32° Bé. aus. der Fabrik Rattimau wurden mit 5/ Wasser 
verdiinnt und mit 3/7 Schwefelsaéure, welche auf einen Teil 
konzentrierte Saéure- einen Teil Wasser enthalt, gefallt. Vor- 
versuche hatten ergeben, da8 bei dieser Konzentration der 
Sadure und obiger Verdiinnung die ausfallende Substanz sich 
rasch und in schénen Flocken absetzt. Nachdem dies ein- 
getreten war, wurde abgesaugt; das Absaugen war sehr zeit- 
raubend und dauerte mehrere Tage. Der Niederschlag wurde 
gut abgepreBt und hierauf zum Trocknen auf porése Ziegel 
aufgestrichen. Nach 1 bis 2 Wochen wurde das Material 
abgekratzt; alle im folgenden beschriebenen Versuche be- 
ziehen sich auf diese Substanz, welche kurz als »Rohsdure« 
bezeichnet werden soll. 


2. Darstellung der Kalksalze; Analyse in drei Fraktionen. 


110g Rohsaéuren wurden in Wasser gelést, vom vor- 
handenen Calciumsulfat abfiltriert, mit Calciumcarbonat unter 
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Uber Lignosulfosiuren, 


langerem Kochen neutralisiert und neuerdings filtriert. Sodann 
wurde mit der doppelten Menge Alkohol von 96°/, ausgefallt. 


“Da diese Fraktion allen noch in Lésung gewesenen Gips 


enthielt, muBten die Werte fiir C zu niedrig, fiir Ca zu hoch 
ausfallen. Der Niederschlag wurde mit Wasser und Alkohol 
im Verhdltnis 1:2 gewaschen, zuerst tiber Schwefelsaure 
und schlieBlich im Vakuum bei 100° getrocknet. Alle im 
folgenden erwahnten Salze wurden ebenso getrocknet. 


I. 0°6418 ¢ Substanz gaben 1°0652 ¢ CO, und 0°2395 ¢ H,O. 
lI. 0°3279 g Substanz gaben 0°0923 ¢ CaSO,. 


Gef. C 45°21%), H 4°18%,, Ca 8°29%,. 


Die von der Nutsche ablaufende Fliissigkeit wurde im 
Vakuum abdestilliert und neuerdings mit dem doppelten 
Volumen Alkohol versetzt. _Die abgeschiedene Masse wurde 
nochmals in Wasser gelést und die Lésung durch EingiefSfen 
in Alkohl gefallt. Dieser Vorgang wurde in der Folge stets 
beobachtet. 


I. 0°2007 g Substanz gaben 0°3997 ¢ CO, und 0°0983 ¢ H,O. 
Il. 0°1866 ¢ Substanz gaben 0°3694 ¢ CO, und 0°0882 ¢ H,O. 
Ill. 0°3924 ¢ Substanz gaben 0°0670 ¢ CaSOQ,. 


Gef. C 1.'54°31%, Ul, 54°10%,; H 1.5°44%,, 11. 5°25; Ca 4°28°),. 


Das Filtrat letzterer Substanz wurde auf ein kleines 
Volumen konzentriert und durch EjingieBen in viel tiber- 
schussigen Alkohol ausgefallt. 


I. 0°1913 ¢ Substanz gaben 0°3622 ¢ CO, und 0°0900 ¢ H,0O. 
Il. 0° 2024 ¢ Substanz gaben 0°3793,¢ CO, und 0-0988 g H,O. 
Ill. 0°2916.¢ Substanz gaben 0°0483.¢ CaSO,. 


Gef. C J. 51°69%,, Il. 51°12; H 1. 5°23%, IL. 5°43; Ca 5°22). 


Diese Analysen beweisen jedenfalls die Inhomogenitat 
des Ausgangsmaterials; um nun auch ein Bild tiber die Ein- 
heitlichkeit der einzelnen Fraktionen zu gewinnen, wurde die 
Zahl der Fraktionen in dem folgenden Versuch vermenhrt. 


3. Fallung der Kalksalze in sechs Fraktionen. 


Eine gréBere Menge Rohsaéuren wurde in der bereits 
beschriebenen Weise in Calciumsalze verwandelt und sodann 
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in sechs Fraktionen gefallt. Die erste Fraktion wurde wegen 


ihres Gehaltes an Gips nicht analysiert. Die zweite Fraktion 


lieferte folgende Werte: 


0°1314.¢ Substanz gaben 0°2654.¢ CO, und 0°0678 g H,O. 
Gef. C 55°08%), H 5°72%,. 


Die vierte Fraktion ergab folgende Werte: 


1. 0°1606 g Substanz gaben 0°3227 g CO, und 0°0808 ¢ H,O. 
Il. 0° 1688 g Substanz gaben 0°3400 g CO, und 0°0866 ¢ H,O. 
Ill. 0°3077 g Substanz gaben 0°1591 2 BaSO,. 
IV. 0°3483 ¢ Substanz gaben 0°0518 ¢ CaSO,,. 
Gef. C I. 54-80%), IL. 54°939/); H 1. 5°59%p, Il. 5°63% ; S 7°10%; 
Ca 4°38, 


Die sechste Fraktion endlich lieferte folgende Resultate: 


I. 0°2336 g Substanz gaben 0°4133 ¢ CO, und 0°1240¢ H,O. 
Il. 0°2328 ¢ Substanz gaben 0°4095 ¢ CO, und 0°1057 g H,O. 
Ili. 0°2978 g Substanz gaben 0°0997 ¢ BaSO, (nach Eschka). 
IV. 0°3577 ¢ Substanz gaben 0°0774 ¢ CaSQ,. 
Gef. C I. 48°25%p, IL. 48-50%; H_ 1. 5°00%p, Il. 4°80% 9; S 7°87%, 
Ca 6°37 %y. 
Diese Zahlen lassen immerhin die Mdglichkeit offen, da6 
die mittleren Fraktionen im wesentlichen einheitliche Sub- 


stanzen darstellen. Diese Mdglichkeit wird auch durch den 
folgenden Versuch als nicht unwahrscheinlich erwiesen. 


4. Modifizierte Darstellung und Fraktionierung der 
Kalksalze. 

200 ¢ Rohsauren wurden in Alkohol gelést und vom 
ungelést zuriickbleibenden Anteil abgesaugt. Hierauf wurde 
die Lésung mit einer alkoholischen Lésung. von Calcium- 
chiorid gefallt, der Niederschlag abgesaugt, in Wasser gelést 
und jetzt erst durch fraktionierte Fallung mit Alkohol in 
drei Anteile zerlegt. 


Analysen des Anteils A. 


I. 0-1543.¢ Substanz gaben 0°3051 g CO, und 0°0774¢ H,0. 
ll. 0°6544.¢ Substanz gaben 0°0961 g CaSO,. 
Gef. C 54°249)5, H 5-660/), Ca 4°349. 
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Der Anteil B ergab folgende Werte: 


0*1294 ¢ Substanz gaben 0°2619 ¢ CO, und 0°0629 ¢ H,O. 
Gef. C 55°289),, H 5°390/. 


Der Anteil C lieferte Werte, welche von den Werten 
des Anteils B nur wenig verschieden waren. 


0*1314 g Substanz gaben 0° 26549 CO, und 0°0678 ¢ H,O. 
Gef. C 55°08), H 5°72 %. 


Die Werte dieser Analysen stimmen mit den Werten der 
zweiten bis fiinften Fraktion der friiheren Darstellungsart gut 
iiberein, so da®B die oben geduBerte Vermutung an Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt. 


5. Darstellung von lignosulfosauren Bariumsalzen. 


Zu den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde 
von einer neuen Quantitaét Sulfitlauge ausgegangen. 

15/7 Rattimauer Sulfitlauge wurden im Vakuum auf etwa 
5/ eingeengt und sodann nach dem Ergebnis einer Kalk- 
bestimmung mit der zur FAallung als Gips ndédtigen Menge 
Schwefelsdure (175 g) versetzt. Nach dem Absitzenlassen und 
Filtrieren. wurde die Lésung mit dem gleichen Volumen 
verdiinnter Schwefelsdéure im Verhdltnis 1:1 versetzt, kraftig 
durchgeschiittelt und nach zwédlfstiindigem Stehenlassen ab- 
gesaugt. Der Niederschlag wurde sodann auf Ton auf- 
geschmiert und einen Tag getrocknet. Ohne volliges Trocknen 
abzuwarten, wurde die Substanz in 7 7 Wasser aufgelést und 
aus den bereits angegebenen Griinden wurde die etwas trtibe 
Lésung mit reinstem Bariumcarbonat (Kahlbaum, zur Analyse 
mit Garantieschein) neutralisiert. Hierauf wurde absitzen ge- 
lassen und von der Masse des gut abgesetzten Nieder- 
schlages abgegossen. 

Die abgegossene, durch das suspendierte Salz véllig 
rube Lésung klart sich auch bei monatelangem Stehen nicht 
und ist nahezu unfiltrierbar. Sie wurde daher sogleich nach 
dem Ergebnis eines Vorversuches in 7/1 Alkohol eingegossen, 
worauf die Fliissigkeit durch rasches Absetzen eines flockigen 
Niederschlages bald klar wurde und bequem zu filtrieren 
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war. Dieser Niederschlag enthielt nur geringe Mengen organi- 
scher Substanz; eine’ scharf getrocknete Probe verlor bei 
langerem Behandeln mit Ammoniak und Ammoncarbonat nur 
etwa 1°/, ihres Gewichts. 

Die Lésung wurde im Vakuum vom Alkohol abdestilliert 
und auf etwa 1°57 eingeengt. Nach dem Erkalten wurde in 
67 Alkohol eingegossen, der abgeschiedene Kérper nach dem 
Absitzen auf die Nutsche gebracht, erst mit Alkohol, hierauf 
mit Ather gewaschen und sodann im Vakuum getrocknet. 
Die trockene Substanz wurde zu einem amorphen, gelben 
Pulver zerrieben und neuerlich im Vakuum bei 100° getrocknet. 
Sie wog 90 g. 


0*6396 ¢ Substanz gaben 0°0945 ¢ BaSQ,. 
Gef. Ba 10°41 %Jp, 


Das Filtrat wurde in gleicher Weise vom Alkohol befreit, 
auf etwa 200 cm*® eingeengt und durch EingieBen in 2 / 
Alkohol eine weitere Fraktion gewonnen, die genau so wie 
die vorhergehende weiterbehandelt wurde. Die schwach ge- 
farbte Substanz betrug etwa 15 g. Sie hatte einen Chlorgehalt 
von 0:06°/,; die vorige Fraktion war chlorfrei. 


0°5992 ¢ Substanz gaben 0°1150 ¢ BaSO,. 
Get. Ba 11°29%>. , 


Angesichts der betrachtlichen Differenz der beiden Ana- 
lysenwerte erschien es wichtig, die Zahl der Fraktionen zu 
erhdhen, um auf diese Weise bessere Unterlagen fiir die 
Beurteilung der Einheitlichkeit des Barytsalzes zu gewinnen. 
Es wurden daher die 90¢ des zuerst erhaltenen Produktes. 
in drei Fraktionen zerlegt. Die Zerlegung in Fraktionen und 
die Reinigung derselben zur Analyse geschah in der bereits 
bei Besprechung der Calciumsalze beschriebenen Weise, indem 
jede Fraktion neuerlich gelést, durch EingieBen in Alkohol 
ausgefallt und bei 100° im Vakuum getrocknet wurde; Dem- 
nach standen zu den Analysen vier Salze zur Verfiigung, 
die mit A, B, C und D bezeichnet wurden. 


Was die Methode der Analyse betrifft, so wurde die 
Substanz zur Verbrennung in jedem Falle mit Kaliumbichromat 
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gemischt. Zur Schwefelbestimmung wurde die Eschkamischung 
Merk verwendet. Zum Zwecke der Methoxylbestimmung fand 
ich es vorteilhaft, die im allgemeinen Teil kurz charakteri- 
sierte Methode von Kirpal und Bihn in der folgenden 
Weise zu modifizieren. 


6. Modifikation der Methode von Kirpal und Bihn. 


Abweichend von obigen Autoren, welche im Wasserstoff- 
strom analysieren, wurde die Bestimmung im Kohlensdure- 
strom vorgenommen; hierdurch wird die lastige Triibung der 
Absorptionsfliissigkeit durch ausgeschiedenes Silber vermieden. 
Die Substanz wurde mit Jodwasserstoffsaure und Essigsaure- 
anhydrid in tblicher Weise erwarmt, wobei ungefahr 1 bis 
1'/, Stunden auf konstanter Temperatur (126 bis 128°) er- 
halten wurde, vom Auftreten der ersten Gelbfarbung im Ab- 
sorptionsgefaf8 an gerechnet. Als Absorptionsfliissigkeit diente 
eine Lésung von Silbernitrat in Pyridin, und zwar war die 
erste Vorlage mit 8 bis 10cm’, die zweite mit 4 bis 5 cm’ 
der Lésung beschickt. 


Sobald die Bestimmung beendet war, wurde im Kohlen- 
sdurestrom erkalten gelassen und sodann der Inhalt der ersten 
Vorlage gelinde erwarmt, bis das Unlésliche eine rein schwarze 
Farbe angenommen hatte. Nunmehr wurde filtriert, der Nieder- 
schlag zunachst mit dem erwarmten Inhalt der zweiten Vor- 
lage und dann ebenso wie die beiden Vorlagen noch weiter 
mit méglichst wenig Pyridin ausgewaschen. 


Sodann wurden die gesammelten klaren Filtrate in un- 
gefahr 300cm° mit Salpetersiure angesdiuertes Wasser ein- 
gegossen und auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis 
der Geruch nach Pyridin nur mehr schwach war und das 
rein gelbe Silberjodid in der klaren Lésung sich vdllig zu- 
Sammengeballt hatte. Das Jodsilber wurde in der tiblichen 
Weise gravimetrisch bestimmt, wahrend, wie schon erwahnt, 
Kirpal und Biihn die Methoxylzahl durch Titrieren ermitteln. 
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7. Analysen der Bariumsalze A, B, C und D. 


Salz A. 


I, 0°2841 ¢ Substanz gaben 0°5353 g CO, und 0°1241 ¢ H,O, 
Il. 0°5851 ¢ Substanz gaben 0°2348 g BaSO, (Eschka). 
Ill. 0°4868 ¢ Substanz gaben 0°0760 ¢ BaSOQ,. 
TV. 0°3358 ¢ Substanz gaben 0°2770 ¢ AgJ. 
Gef. C 51°39 %, H 4°89%,, S 5°51%>, Ba 9°20% , OCHg 10-91%. 


Salz B. 


I. 0° 2822 ¢ Substanz gaben 0°5165 g CO, und 0°1236 ¢ H,O. 
Il. 0°5029 ¢ Substanz gaben 0°220!1 g BaSO, (Eschka). 
lll. 0°4922 g Substanz gaben 0°0868 ¢ BaSO,. 
IV. 0°2914 g Substanz gaben 0°2496 ¢ AgJ. 


Gef. C 49-92%, H 4°90%,, S6-01%,, Ba 10°38%,, OCH, 11°27%,. 


Salz C. 


I. 0°2076 g Substanz gaben 0°3760 ¢ CO, und 0°0881 ¢g H,O. 
II. 0°5326 g¢ Substanz gaben 0°2482 ¢ BaSO,. 
Ill. 0-4486 ¢ Substanz gaben 0°0824 ¢ BaSQ,. 
IV. 0°2706 ¢ Substanz gaben 0°2286 ¢ Ag/J. 
Gef. C 49°39°,, H 4°75%,, S 6°39°%,, Ba 10°81%,, OCH, 11°15%),. 


Salz D. 


I. 0°3307 g Substanz gaben 0°5749¢ CO, und 0°1464¢ H,O. 
Ill. 0°3717 ¢ Substanz gaben 0°1749 ¢ BaSO, (Eschka). 
Ill. 0-5992 ¢ Substanz gaben 0°1150 ¢ BaSO,. 
VI. 0°2862 ¢ Substanz gaben 0-U630g AgJ. 

Gef. C 47°41%,, H 4°96%, S 6°46%,, Ba 11°29%,, OCH, 2°95%,. 

Ber. fiir CygHy4OygSqBa: C 47-34%), H 437%), S6-32%,, Ba 13-56%, 

OCH, 3°05%. 

Die Bariumsalze A, B und C diirften mit dem Barium- 
salz Klason’s!' identisch sein. Die Analysen weisen auf eine 
Formel C,,H,,0,,5,Ba; auch die Analysen Klason’s stimmen 
mit dieser Formel besser iiberein als mit der von diesem 


Forscher selbst aufgestellten C,,H,,O0,,S,Ba, wie nachfolgende 


_ Ubersicht zeigt. 


Denkt man sich aus dem Molekil C,,H,,0,,S, Ba drei 
von den vier darin enthaltenen Methoxylgruppen abgespalten, 
so gelangt man zur Formel des Salzes D. 
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CygHy4O,7SgBa Salz Klason’s Bariumsalz C Cy,H,,0,.S.Ba 


Cie eke eae 48°15%, 49°349/, 49 +399), 48°86, 
ere ee 4°42 4°54 4°75 4°77 
S ‘Se cescceress 6°42 6°12 6°39 6°07 
Ba ...ccececes 13°7 11°56 10°81 13°02 
(OMENS oo canis 12°43 11°6 11°15 12°23 


9. Gewinnung und Analyse eines weiteren Bariumsalzes L. 


Das Filtrat des Salzes D wurde im Vakuum vom Alkohol 
abdestilliert und sodann bis zur Sirupdicke eingedampft. 
Nach dem Erkalten wurde dieser Sirup mit 200 cm*’ Wasser 
behandelt, wobei spurenhafte Mengen von Substanz sich als 
unléslich erwiesen. Vom Ungelésten wurde abfiltriert und 
zundchst auf dem Wasserbad, spater im Vakuum bei 100° 
bis zur Trockne eingedampft. Sodann wurde die Substanz 
zu einem gelben amorphen Pulver zerrieben und neuerlich 
unter Erwarmen auf 100° im Vakuum getrocknet. 


0°7425 ¢ Substanz gaben 0°0149 ¢ AgCl. 


Diese Analyse ergibt einen Gehalt von 0°49°/, Chlor 
oder 1°45°/, BaCl, im angewendeten Material. Der hiedurch 
verursachte Fehler wurde rechnerisch in folgender Weise 
eliminiert: Bei den Bestimmungen von C, H, S und OCH, 
wurde berechnet, welche Menge Chlorbarium sich in der 
Einwage befinde und diese Menge wurde von der Einwage 
vor Ausrechnung der Prozentzahlen in Abzug gebracht. Bei 
der Bariumbestimmung wurde aufferdem berechnet, welche 
Menge Bariumsulfat dem in der Einwage befindlichen Barium- 
chlorid entsprach; diese Menge wurde vom Bariumsulfat vor 
der Berechnung des Bariumgehaltes abgezogen. Die kor- 
rigierten, der Berechnung der Analysen zugrunde liegenden 
Zahlen wurden bei der Angabe der Analysen in Klammer 
neben die experimentellen gesetzt. 

I. 0°3285 ¢ (0°3237 ”) Substanz gaben 0°5262 ¢ CO, und 0°1665 ¢ H,O. 
Il, 0°5926 ¢ (0°5840 ¢) Substanz gaben 0°1546 ¢ BaSO, (nach Eschka). 
Ill. 0°4145 2 (0°4085 ¢) Substanz gaben 0°0546 ¢ (0°0479 g) BaSOQ,. 

IV. 0°2490 ¢ (0°2453 g) Substanz gaben 0°0904¥¢ AgJ. 

_ V. 0°3244 ¢ (0°3197 ¢) Substanz gaben 0°1127¢ AgJ. 
Gef. C 44°43, H 5°75%, 1S 3°65%, Ba 6-90%,, OCH, I. 4-86%,, 
Il. 4°66. 
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Ber. fiir C;4H,,,OysS.Ba: C 45°03%,, H5-78%,, S3°25%,, Ba 6-99", 
OCH, 4°71. 


Die gefundene Methoxylzahl weist auf drei Methoxyl- 
gruppen im berechneten Molekil. 


10. Kurze Charakteristik der lignosulfosauren Salze und 
der Lignosulfosauren. 


Alle Salzfraktionen stellen gelbe bis braune K6rper dar, 
deren Farbe durch wiederholtes Umfallen heller wird. Alkohol- 
feucht an der Luft stehen gelassen, wird die anfanglich 
flockige Fallung schmierig und erstarrt zu einer pechartigen 
Masse. Einmal getrocknet, sind aber die Salze durchaus 
nicht hygroskopisch. Alle Fraktionen sind amorph; trotz viel- 
facher Versuche gelang es nicht, eine von ihnen zur Krystalli- 
sation zu bringen. Die angegebenen Analysen deuten darauf 
hin, da8 nahezu aller Schwefel in Form von durch Metall 
abgesattigten Sulfogruppen vorhanden ist. 

Die freien Sauren sind in Wasser, Alkohol und Essig- 
sdure ldslich, sonst in allen gebréuchlichen Lésungsmitteln 
unldslich. Die wasserige Lésung ihrer Salze reagiert schwach 
sauer. Die freien Saéuren bilden mit Anilin und Pyridin Salze. 
Es sind im iibrigen starke Sauren, welche Kohlensaéure und 
Essigsdure aus ihren Verbindungen austreiben. 
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Zur Kinetik der Reaktionen 
mit Elektrolyten im homogenen System 


Von 


Rud. Wegscheider 


w. M. K. Akad. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


- (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 


Die elektrolytische Dissoziationstheorie ist bald nach ihrer 
Aufstellung durch Arrhenius auf Fragen der chemischen 
Kinetik angewendet worden und hat auf diesem Gebiet schéne 
Bestatigungen erfahren. Am einfachsten sind vom Standpunkt 
dieser Theorie jene Falle, in denen nur-eines der lonen eines 
weitgehend dissoziierten Elektrolyten an der Reaktion beteiligt 
ist. Das ist z. B. bei der Verseifung der Carbonsdureester 
durch wasserige Alkalien der Fall, die sich als Reaktion der 
Hydroxylionen darstellen 148t. Solche Falle in Verbindung mit 
dem Umstand, da8 die Gleichgewichte zwischen lonen und 
undissoziierten Molekeln sich unmef®bar rasch einstellen, haben 
aber zu einer Uberschatzung der Rolle der Ionen in der 
chemischen Kinetik gefiihrt. Man suchte zundchst alle Re- 
aktionen mit Elektrolyten als Reaktionen mit Ionen dar- 
zustellen und entschlo8 sich nur zégernd, zuzugeben, dafi 
auch undissoziierte Molekeln von Elektrolyten mit Geschwindig- 
keiten reagieren kénnen, die neben der Reaktionsgeschwindig- 
keit ihrer Ionen bei derselben Reaktion nicht vernachlassigt 
werden diirfen. Als man der Beriicksichtigung der Reaktions- 
fahigkeit der undissoziierten Elektrolyte nicht mehr aus dem 
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Wege gehen konnte, wurde die Frage meist so _ gestellt: 
»Reagieren undissoziierte Molekeln oder Ionen?« Aber schlief- 
lich sah man sich doch gendtigt, fiir manche Falle zuzugeben, 
da8 undissoziierte Molekeln und Ionen desselben Stoffes neben- 
einander mit Geschwindigkeiten von gleicher GréSenordnung 
reagieren kénnen. Mit dieser Annahme konnte Senter! die 


Einwirkung von Wasser auf Bromfettséuren und Acree? zahl-. 


reiche Reaktionen von organischen Halogenverbindungen mit 
Elektrolyten darstellen. Fiir die katalytische Wirksamkeit von 
Sduren in alkoholischer Lésung ist die gleiche Annahme von 
H. Goldschmidt® und Bredig* gemacht worden.5 

Eine allgemeinere Darstellung der aus dieser Annahme 
flie8enden Folgerungen ist bisher nicht gegeben worden. Zum 
Teil hangt dies wohl mit den Schwierigkeiten zusammen, die 
iiberhaupt der Anwendung der elektrolytischen Dissoziations- 
theorie in der chemischen Kinetik entgegenstehen. Es sind 
dies der Umstand, da8 die Dissoziationsgrade durch minde- 
stens quadratische Gleichungen bestimmt sind und dadurch die 
Geschwindigkeitsgleichungen verwickelte Formen annehmen, 
ferner die Ungiiltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetzes bei starken Elektrolyten.* Die von mir mit v. Amann 
durchgefiihrte Untersuchung der alkoholischen Verseifung der 
Phtalsdureester’ hat aber gezeigt, daB8 diese Schwierigkeiten 
kein uniiberwindliches Hindernis ftir eine weitergehende ‘An- 
wendung der Dissoziationstheorie in der chemischen Kinetik 
sind. Diese Verseifungen lieBen sich durch die Annahme dar- 
stelien, daB es sich um Reaktionen zwischen undissoziierten 
Molekeln (sowohl beziiglich der Base als des Salzes der Ester- 
sdure) handelt. Die rechnerische Behandlung wurde dadurch 





Trans. ch. soc. London, 95, 1836 (1909). 
Am. chem. j., 48, 352 (1912). 
Z. physik. Ch., 70, 627 (1910). 
Z. f. Elektroch., 78, 539 (1912); siehe auch Snethlage, Z. physik- 
Ch., 85, 233 (1913). : 
5 Vgl. aber Arrhenius und Andersson, Medd, Nobelinst., 2, Nr. 25, S. 9. 
6 Darum hat z. B. Acree bei seinen Rechnungen die mittels der Leit- 
fihigkeiten fiir die einzelnen Konzentrationen experimentell bestimmten Dis- 
soziationsgrade verwendet. 
7 Mon. f. Ch., 36, 549 (1915). 
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erméglicht, daB das Massenwirkungsgesetz auch auf starke 
Elektrolyte angewendet wurde, ahnlich, wie es in der Gleich- 
gewichtslehre schon friiher mit Erfolg geschehen ist. Daf das 
Massenwirkungsgesetz auch fiir starke Elektrolyte in nicht zu 
konzentrierter Lésung immerhin als ein Naherungsgesetz be- 
trachtet werden darf, ist kaum zweifelhaft. Die Ungenauigkeit, 
die in der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf starke 
Elektrolyte liegt, ist aber gerade in der chemischen Kinetik 
meist von geringer Be deutung, solange es sich nicht um kon- 
zentrierte Lésungen handelt;! im folgenden wird an einem 
Zahlenbeispiel gezeigt, daBS man dieselben Versuche mit sehr 
verschieden gewahiten D issoziationskonstanten ungefahr gleich 
befriedigend darstellen kann und werden die Ursachen dieser 
Erscheinung klargelegt. Die rechnerischen Schwierigkeiten 
aber sind tiberwindbar. Die recht verwickelte Geschwindig- 
keitsgleichung fiir die alkoholisch-alkalische Verseifung der 
Phtalathylesterséure ist sogar noch geschlossen integrierbar. 
Ist die Differentialgleichung nicht geschlossen integrierbar, so 
kann man sich immer mit naherungsweisen numerischen Aus- 
wertungen helfen.? Die rechnerische Arbeit bei kinetischen 
Untersuchungen wird allerdings um so schwieriger und miih- 
samer, je verwickeltere Falle man untersucht; aber das ist in 
der chemischen Kinetik nicht anders als in anderen Natur- 
wissenschaften, die auf die rechnerische Verarbeitung der 
Beobachtungen angewiesen sind, und bietet keine gentigende 
Veranlassung, dem Ausspruch Rakowski’s® beizupflichten: 
»So endet die chemische Kinetik in einer mathematischen 
Sackgasse.« 

Nachdem die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf starke Elektrolyte sich bei der erwahnten Untersuchung 
liber die Verseifung der Phtalsdureester sowie bei einer dem- 
nachst an dieser Stelle erscheinenden tiber die Verseifung des 
Essigsdureathylesters (mit L. Ripper) als zulassig erwiesen 





1 Bei den Phtalsdureestern bei einer Gesamtnatriumkonzentration bis 
0*3-n. 

2 Hierzu war ich z, B. bei den zwei gleichzeitigen Differentialgleichungen 
gendtigt, welche die stufenweise Verseifung des Phtalsiurediathylesters be- 


schreiben. 
3 Z. f. physik. Ch., 57, 340 (1907). 


to 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2 
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hat, erscheint eine Behandlung der Theorie der Reaktionen 
mit Elektrolyten, die sowohl undissoziiert als in Ionenform 
reagieren, auf Grund des Massenwirkungsgesetzes am 
Platz zu sein. Dabei spielt fast immer die Frage der Dis- 
soziationsbeeinflussung durch gleichionige Elektrolyte eine 
Rolle, da sich aus Elektrolyten meist wieder Elektrolyte bilden. 
Die Berechnung der Dissoziationsbeeinflussung wird sehr ver- 
einfacht, wenn man die von mir schon bei der Verseifung der 
Phtalsdureester benutzte Naherungsannahme machen darf, da8 
die Dissoziationskonsianten der auftretenden gleichionigen 
Elektrolyte gleich sind. Sie darf natiirlich nicht gemacht 
werden, wenn Elektrolyte von sehr verschiedener Dissozia- 
tionsfahigkeit auftreten; handelt es sich ausschlieBlich um 
binare Salze, so ist sie wohl immer genau genug. 

Es diirfte nicht leicht sein, ein Schema aufzustellen, 
welches alle denkbaren Elektrolytreaktionen umfaBt. Ich be- 
schranke mich daher vorlaufig auf einfache Falle, zumal sie 
die praktisch wichtigsten sind. Da ferner die stufenweise 
Dissoziation die Rechnungen sehr verwickelt, beschraénke ich 
mich in vielen Teilen der folgenden Darlegungen auf bindre 
oder wenigstens auf nicht stufenweise dissoziierende Elektro- 
lyte. Ubrigens kénnen auch die nur fiir binaére Elektrolyte 
abgeleiteten Satze zum Teil auch auf héher zusammengesetzte 
angewendet werden, da nicht selten die von mir schon beim 
phtalsauren Natron gemachte N&aherungsannahme ausreicht, 
da8 ein Mol eines solchen Salzes sich verhalt wie die ent- 
sprechende Anzahl von Aquivalenten e:nes binaren Elektro- 
lyten. 

Im folgenden sind Geschwindigkeitskonstanten von Re- 
aktionen mit undissoziierten Molekein mit &,,, von Reaktionen 
mit Ionen mit &; (iibereinstimmend mit Acree) bezeichnet. 
K bedeutet Dissoziationskonstanten, 2, 8, 7,... Dissoziations- 
grade. k ist die nach der Bruttoreaktionsgleichung unter Ein- 
setzung der Gesamtkonzentrationen der Elektrolyte berech- 
nete Geschwindigkeitskonstante. 

Die Bruttogleichung der Reaktion sei dA+B+C+...=— X. 
[A] sei die jeweilige Gesamtkonzentration (ohne Riicksicht auf 
die elektrolytische Dissoziation) der Molekelart A (oder das 
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Produkt der Konzentrationen, wenn A eine Summe von 
Molekelarten ist, also [A,]"[A,|..., wenn die Reaktions- 
gleichung die Form hat #, A,+,A,+...+B— X), [B],[C]... 
die jeweilige Gesamtkonzentration der Molekelarten B, C,.... 

Zunichst wird die fiir das Folgende in Betracht kommende 
Veriinderlichkeit der Dissoziationsgrade wahrend des Reaktions- 
ablaufes unter Beriicksichtigung der Dissoziationsbeeinflussung 
durch andere Elektrolyte besprochen, dann vier Falle von 
Reaktionen. Bei den beiden ersten wird vorausgesetzt, da8 
von den an der Reaktion beteiligten Stoffen nur einer nicht 
entsprechend seiner Gesamtkonzentration wirkt, beim dritten, 
daB Stoffe, die entsprechend ihrer Gesamtkonzentration wirken, 
mit zwei gleichionigen Elektrolyten nebeneinander reagieren, so 
daB das gemeinsame Ion an der Reaktion beteiligt ist, beim 
vierten, daB die Reaktion zwischen zwei Elektrolyten stattfindet. 


Die Dissoziationsgrade der Elektrolyte und ihr Verhalten 
wahrend eines Reaktionsablaufes.' 


Bei Ums&atzen, an denen Elektrolyte beteiligt sind, bilden 
sich meist wieder Elektrolyte. Diese entstehenden Elektro- 
lyte beeinflussen dann den Dissoziationsgrad der Ausgangs- 
stoffe. Es ist bekannt,? da8 in einer Lésung zweier gleich- 
ioniger Elektrolyte von gleicher Dissoziationskonstante jeder 
gleich stark, und zwar entsprechend der Gesamtkonzentration 
dieser Elektrolyte dissoziiert ist. Nernst*® hat hervorgehoben, 
da8 aus diesem Grunde bei der Verseifung der Carbonsdaure- 
ester durch wdsserige Alkalien der Dissoziationsgrad der Base 
trotz der Anderung ihrer Konzentration ungedndert bleibt, da 
die Gesamtkonzentration von Base und ihrem Salz durch die 
Reaktion nicht verandert wird, und da8 sich hierdurch die 
Giltigkeit der bimolekularen Gleichung bei dieser Reaktion 
erklart. Im folgenden soll allgemein untersucht werden, in 
welchen Fallen unter Zugrundelegung des Massenwirkungs- 
gesetzes diese kinetisch wichtige Unveranderlichkeit des Dis- 
soziationsgrades zu erwarten ist. In den Fallen, wo erhebliche 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 560 (1915). 
*- Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 2. Aufl., p. 473 (1898). 
“ Ebendort, p-. 516. 
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Dissoziationsbeeinflussungen durch das Auftreten von Hydro- 
lyse oder Alkoholyse fehlen, gilt folgendes. 

Man habe in derselben Lésung gleichionige Elektrolyte, 
welche alle ein und dasselbe gemeinsame Ion enthalten, 
wihrend die anderen Ionen verschieden seien. “re Formeln 
seien F),, Gn,» Fm.Gn.,--+, Wo G das gemeinsaine Ion, ihre 
Konzentrationen [B],[C], [D].... Die Bruchteile §, 7, 6... 
seien unter Bildung der lonen F dissoziiert, so daf die Kon- 
zentrationen dieser lonen die Form m[B]8 haben, die Bruch- 
teile 6’, 7’, &’,... in anderer Weise (unter Bildung von Pro- 
dukten der stufenweisen Dissoziation) zerfallen. K,, K., Ka,. -. 
seien die Gleichgewichtskonstanten fiir das Gleichgewicht 
zwischen den undissoziierten Molekeln und den bei vdlliger 
Dissoziation entstehenden Ionen. X sei die Konzentration des 
gemeinsamen Ions. Dann hat man 


(my Xo [BYO-* (meee XM CMe* 











} Ae age? ig 
. 1—6—§ fay — 7 
usw., woraus folgt 
ky (my 6)" (L—y — 7) X"b- “e[B]"o—* 
— = MW. = = = usw. I 
K. (nny —8 BIC" 


Die Beziehung zwischen § und ; hangt von 8’ und 7’ ab; 
es kann daher dariiber ohne nahere Annahmen iber die Art 
der stufenweisen Dissoziation nichts ausgesagt werden. Ein- 
fache Beziehungen erhalt man erst, wenn #’ = 7’ — 8’ —...=— 0, 
d. h., wenn die nicht gemeinsamen Ionen nur in Form der 
undissoziierten Molekeln oder der einfachen Ionen F, aber 
nicht als Bestandteile von komplexen oder polymeren lonen 
vorhanden sind und wenn auBerdem m, = m, = mqa=—...—= 1 
und #, = ",—= %g— ... ist, d. h. wenn die gleichionigen Elektro- 
lyte dem gleichen Formeltypus angehéren und das nicht ge- 
meinsame Ion nur einmal in der Molekel enthalten (Formel 
FG,, wo fiir alle anwesenden Elektrolyte gleich). In diesem 
besonderen Fall hat man 


Ky B(i—1) Ko _ yy — BU) 


_ = =p 


: usw. la 
K. (—6)7’ Ka 
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Setzt man £/(1--$) — + (woraus $8 = +/(1+ 4) folgt), so 
erhalt man 

y= 4/(M.+), 6 = x4/(Mg+%) usw. 1b) 


Die Berechnung des Dissoziationsgrades § ist selbst in 
diesem einfachen Fall noch nicht allgemein durchfiihrbar. Zu 
diesem Zweck muff X als Funktion der Dissoziationsgrade 
dargestellt werden. Dazu mu bekannt sein, in welchen 
Formen das gemeinsame Ion auftritt. Wenn es nur in den 
undissoziierten Molekeln und als einfaches Ion, aber nicht in 
Komplexionen oder polymerisiert auftritt (was praktisch wohl 
immer der Fall ist, wenn von der eigentlichen stufenweisen 
Dissoziation abgesehen werden kann), hat man im allgemeinen 
X= m|B|$+u,.(C]7~+ua[D]6+.... Fiihrt man nun die 
Bedingungen ein, unter denen die Gleichungen 13) gelten, und 
den Wert von X in die Gleichung fiir A, ein, so erhalt man 
K, = *{u[B)8+u[C]y~+...}” und durch Ejinsetzung der 
Werte von 7%, 6,... 


pbyteo dopey ith ip Horie 


Ky = wn en1| — + -—— +...]. 2 
? 1+2 M.+% } 


M, +x 

Selbst wenn bindre Elektrolyte vorliegen (w = 1), ist die 
Gleichung bei s gleichionigen Elektrolyten fiir + und auch 
fir 6 vom (s+1)-ten Grad. Fiir zwei bindre gleichionige 
Elektrolyte nimmt sie die Form an 


|B] (K, — Kp) 88 + { Ky [B] + K-[C] + Kz (K- — Ko)} 8* Fcy 
— K,(K.—2Ky)8—Ki = 9. 2a) 


Einfach wird die Sache erst, wenn alle vorhandenen 
gleichionigen Elektrolyte auferdem gleiche Dissoziationskon- 
stante K (M. = Mz—=...=—=1) haben. Dann wird wegen 13) 
&=;y=—t6—.... Ferner tritt in der Formel 2) nur die Kon- 
zentrationssumme © = w{[B]+[C]+[D]+...} auf, d.i. die 
Summe der Konzentrationen der in der Lésung enthaltenen 
gleichionigen Elektrolyte (in gleichem Ma8, und zwar in Aqui- 
valenten, wenn G einwertig ist). Man erhalt 


K = x" 1S" (px), 3) 
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Das hei®t: Wenn in einer Lésung gleichionige Elektro- 
lyte von gleichem Formeltypus enthalten sind, die 
das nicht gemeinsame Ion nur einmal in der Molekel 
enthalten, keinerlei Art von stufenweiser Dissoziation 
zeigen und gleiche Dissoziationskonstante haben, so 
ist ihr Dissoziationsgrad gleich und hangt nur von 
ihrer Konzentrationssumme (z. B. ausgedriickt durch den 
Gesamtgehalt am gemeinsamen Ion) ab. Da8 der Dissoziations- 
grad mit steigender Gesamtkonzentration abnimmt, braucht 
nicht gesagt zu werden. Elektrolyte, welche diesen Bedin- 
gungen geniigen, sollen im folgenden vertretbare gleich- 
ionige Elektrolyte genannt werden, weil sie sich gegenseitig 
ohne Beeinflussung des Dissoziationsgrades vertreten kénnen. 

Sind die Elektrolyte binaér (# —1), so wird Gleichung 3) 
quadratisch und man erhalt 


4% 
p= | (1/14 SE \, 3 a) 





Gleichung 3) fiihrt fiir die chemische Kinetik der Elektro- 
lyte zu der Folgerung: Wenn alle in einem reagierenden 
Gemisch auftretenden Elektrolyte dasselbe Ion ge- 
meinsam haben, vertretbar sind und ihre Gesamt- 
konzentration durch die Reaktion nicht gedandert 
wird, so andert sich der Dissoziationsgrad nicht. Die 
Konstanz der Konzentrationssumme tritt auf, wenn bei der 
Reaktion jeder Elektrolyt Mol fiir Mol in einen anderen gleich- 
ionigen verwandelt wird und alle Elektrolyte in Lésung 
bleiben.’ Ein Beispiel ist die Reaktion CICH,COONa+ 
+ NaOH ~ OHCH,COONa-+ NaCl; man hat vier gleichionige 
Elektrolyte, deren Konzentrationssumme sich nicht dAndert, 
wenn alles gelést bleibt. Denkbar sind auch andere FAalle von 
Konstantbleiben der Konzentrationssumme der gleichionigen 
Elektrolyte wahrend einer Reaktion; z. B. kOénnte sich bei 


1 Das letztere ist durchaus wesentlich, weil andernfalls zwar die Ge- 
samtmenge, aber nicht die Gesamtkonzentration ungeandert bleibt. Auf 
die Wichtigkeit des Ausfallens von Salzen fiir den Ablauf von Reaktionen mit 
Elektrolyten habe ich schon hingewiesen und auch ein Beispiel beigebracht 
(Mon. f. Ch., 36, 569, 578 [1915)}). 
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Reaktionen mit Metallalkylen die Gesamtmenge der gleich- 
ionigen Elektrolyte vermehren, die Konzentrationssumme aber 
infolge Ausscheidung von Salzen konstant bleiben. 

Es soll nun gezeigt werden, daB der eben entwickelte 
Satz noch betrachtlich erweitert werden kann. Einfache Ge- 
setzmaBigkeiten treten bei vertretbaren Elektrolyten auch noch 
auf, wenn die Annahme fallen gelassen wird, da8 nur ein 
Ion da ist, welches mehreren Elektrolyten gemeinsam ist. Als 
vertretbare Elektrolyte im allgemeinen bezeichne ich 
solche, welche alle friher angegebenen Bedingungen mit Aus- 
nahme der Gleichionigkeit erfiillen. Sie miissen also dem 
gleichen Formeltypus angehéren, keine Art von _ stufen- 
weiser Dissoziation zeigen, gleiche Dissoziationskonstante 
haben und, wenn sie nicht gleichionig sind, binar sein; denn 
sonst waren nichtgemeinsame Ionen mehr als einmal in der 
Molekel enthalten. 


Sollen mindestens zwei Elektrolyte ungleichionig sein, so miissen 
mindestens zwei positive und zwei negative Ionen da sein. Wenn sich unter 
den gleichgeladenen lonen solche von ungleicher Wertigkeit befinden, so 
kénnen nicht alle in der Lésung médglichen Elektrolyte demselben Formel- 
typus angehéren und daher auch nicht vertretbar sein. Wenn die Wertigkeit 
der Anionen einerseits, der Kationen andrerseits verschieden ist, so ist die 
Anzahl der Anionen und der Kationen in der Molekel eine verschiedene. Es 
miussen aber sowohl Elektrolyte auftreten. welche beziiglich des Anions, als 
auch solche, welche beziiglich des Kations gleichionig sind, da sich alle 
moglichen Salze bilden. Nun kann nicht fiir beide zugleich jene Bedingung 
der Vertretbarkeit erfiillt sein, derzufolge das nicht gemeinsame lon nur ein- 
mal in der Molekel vorkommen darf. Die Bedingung der Vertretbarkeit ist 
aber fiir das Zustandekommen einfacher Beziehungen in diesem verwickelteren 
Fall notwendig, weil sie schon fiir das Auftreten einfacher Gesetzmifigkeiten 
beziiglich der in der Lisung auftretenden Gruppen von Elektrolyten mit einem 
und demselben gemeinsamen lon nétig ist. Daher miissen alle lonen dieselbe 
Wertigkeit haben; dann sind aber alle auftretenden Elektrolyte binir. 


Der leichteren Verstaéndlichkeit halber soll zuerst ein 
besonderer Fall behandelt werden. Die Lésung enthalte im 
ganzen flinf ionisierbare Radikale O, P, Q, R, S. Es sollen 
einerseits O und R, andrerseits P, Q und S die gleiche 
Ladung haben. Diese Annahme umfa8t Fille, die auf den 
ersten Blick: verschieden zu sein scheinen. Die Lésung kann 
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z. B. bereitet. sein aus den drei beziiglich O gleichionigen 
Elektrolyten OP, OQ, OS unter Zusatz des nur mit dem 
einen von ihnen gleichionigen RS oder aus den beziiglich P 
gleichionigen zwei Elektrolyten PO und PR unter Hinzu- 
fligung von OQ und RS, die nur mit je einem der beiden 
anderen gleichionig sind, oder aus OP, OQ, PR, QR, von 
denen je zwei beziiglich O, P und Q gleichionig sind, unter 
Hinzufiigung von RS. Auch der Fall der zwei ungleich- 
ionigen Elektrolyte OP und QR gehért hierher, wobei die 
Konzentration von S Null ist. Die Zusammensetzung der 
Lésung ist immer durch die Gesamtkonzentrationen der fiinf 
Radikale eindeutig gegeben, wobei noch eine derselben durch 
die anderen vier bestimmt ist, da die Konzentrationssumme 
der potentiellen Anionen der der potentiellen Kationen gleich 
sein mu8. In allen Fallen werden in der Lésung alle még- 
lichen Elektrolyte enthalten sein, also sechs, wenn kein 
Radikal die Konzentration Null hat. 

Man hat dann folgende Molekelarten und Konzentrationen: 


Molekelart..... OP OO PRQR RS OS OP@QR S 
Konzentrationen ¢, C, Cy, Cy, Cy Cy Cy Cy Cy Cy Cy 


Die Dissoziationsgleichgewichte geben 


Be sini SES cri SOE: see “Ota hs OE ARs ine GOCE oe: (F998, 
C C3 Cs “ Cs Ce 


Bezeichnet man die Gesamtkonzentrationen der ionisier- 
baren Radikale mit denselben Buchstaben wie ihre chemi- 
schen Symbole, so hat man 


O=¢,4+¢6,4+¢,4+¢,, Pootote, Q= +46, 
R= Cyt Qyteteyy, SCs +O4+¢);, 


wobei 0+R —= P+O0+5S. 
Eliminiert man c, bis c, mit Hilfe der Gleichgewichts- 


bedingungen, so erhait man 


A Cgtlg ty, / C,+C 
O0=4 (14 ey P= G\l+—— J, 


\ 


K Bails 
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Co#* Cy ) Cg ly +c, \ 
gaa (i+ 24%); Raa, (14 Otten) 
Cz +Cy9 \, 

K / 
Hieraus folgt mit Riicksicht auf die Bedingung der Elektro- 


neutralitat (€,+ Cy) = Cg-+ cy+ ¢,,) 
O: Pr Qi RS = Gi ey ey? ey Cy. 


S = 641+ 


Nun kann man etwa in der Gleichung fiir O alle anderen 
lonenkonzentrationen durch c, ausdriicken und erhalt dann 
mit Riicksicht auf P+O+S—O+4R 

Bn ap 
2(O+R) \ 





>, =Owy woa= —khir \ ee age i: 


Aus den Verhialtnissen der lonenkonzentrationen folgt 
dann & = £6, ¢, = Y@ c,, = RE, C,, — Se. 


In gleicher Weise kann man dieselbe Forme! fiir beliebig viele ionen- 
bildende Radikale ableiten, Man habe mm Anionenbildner mit den Gesamt- 
konzentrationen «A, slo,... Ay, und # Kationenbildner mit den Gesamt- 
konzentrationen C,,..., C,, wobei © A= XC. Die Konzentrationen der in 
ionisierter Form vorhandenen Anteile seien @,,...4y, Cy.--,¢,, die Kon- 
zentrationen der mn undissoziierten Molekein 144, y9,... jy, tMoy,+-+, 
Mon,-+++ Dann gelten fiir die A und C Gleichungen von der Form 
Ay = Gy + 44, + Hyg +... + My, Welche durch Einfihrung der Gleich- 
gewichtsbedingungen 3 

a,c a; Co aon Ast, 


K= = - =>... EO  ————- =... 


ad 6 | "12 “in “oy 








ubergehen in 





Ayt Agi. ..20,2 Cai... me Oy 3 Ggi.. 2G lg in... 


Hieraus folgt a = Lec = a, Dt A/ Ay = cy EC/C, und durch Einsetzen 
in die Gleichung fiir A, a, = A,a, wo 


K ( Vj: 24 | Md 
wh) Ae ge ge 


ferner ay a Aye, 7“** > am — Am, Cy —— C,@, ee Cn — Cy a. 
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Die Konzentration jeder undissoziierten Molekelart hat die Form 


uw. = A, C,a2/K = A, C,(1—a)/ZA.1 3c) 

Das Ergebnis ist: Enthalt eine Lésung beliebig 
viele ionenbildende Radikale von gleicher Wertig- 
keit, die nur zu vertretbaren Elektrolyten zusammen- 
treten kédnnen, so ist der in lonenform vorhandene 
Bruchteil fiir jedes Radikal gleich und hangt nur von 
der Gesamtkonzentration der Elektrolyte ab. 

a ist der gemeinsame Dissoziationsgrad der ionenbildenden 
Radikale. Nur dieser hat einen bestimmten Wert, sobald nicht 
alle Elektrolyte dasselbe gemeinsame Ion enthalten, aber nicht 
der Dissoziationsgrad der einzelnen Elektrolyte, da man die 
Jonen in verschiedener Weise zu Salzen gruppieren kann; auf 
diesen Punkt komme ich noch zuriick. Aus der Gleichung 
fiir « folgt 

K = #2A/(1—a). 3d) 


Der Dissoziationsgrad der ionenbildenden Radikale wird also 
aus der Gesamtkonzentration der Elektrolyte gerade so be- 
rechnet wie der Dissoziationsgrad eines einzelnen Elektro- 
lyten aus seiner Konzentration. Hinzugefiigt sei noch der 
Differentialquotient 


da/d&=A = —a2/(24A+K). 3 e) 


Man sieht, da die vorstehende Ableitung nur médglich 
ist, wenn in den Ausdriicken fiir A, usw. <c auftritt. Hierfiir 
ist erforderlich, daB die Dissoziationsgleichgewichte die voraus- 
gesetzte Form haben (also die Elektrolyte binar sind) und daf 
die Dissoziationskonstanten gleich sind. Andernfalls ist der 
Dissoziationsgrad der einzelnen Radikale ungleich und hangt 
nicht lediglich von der Gesamtkonzentration ab. 


1 Hieraus ergibt sich auch der Einflu6, den unter den hier gemachten 
Voraussetzungen der Zusatz eines ungleichionigen Elektrolyten 1, B, auf den 
Dissoziationsgrad eines anderen A,B, hat. Durch den Zusatz wird a@ not- 
wendig kleiner und daher sowohl die Konzentration der lonen A, und B, 
als die der undissoziierten Molekeln A, B, verkleinert, die letztere aber stirker. 
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Da die betreffs der anwesenden ionenbildenden Radikale gemachten 
Voraussetzungen alle denkbaren Elektrolytkombinationen umfassen, werden 
die erwahnten einfachen Gesetze insbesondere auch dann nicht gelten, wenn 
erhebliche Hydrolyse eintritt. Denn in diesem Fall ist auch das Lésungs- 
mittel oder, was auf dasselbe herauskommt, die Hydrolysenprodukte als an- 
wesende Elektrolyte zu beriicksichtigen. Das Lésungsmittel und mindestens 
ein Hydrolysenprodukt sind aber weit davon entfernt, mit Salzen vertretbar 


zu sein. 


Fiir die Zwecke der chemischen Kinetik ist der friiher 
formulierte Satz nunmehr in folgender Weise zu erweitern: 
Wenn die in einem Reaktionsgemisch auftretenden Elektro- 
lyte vertretbar und entweder binar sind oder ein und 
dasselbe gemeinsame lon haben, so sind gleiche Bruch- 
teile der einzelnen ionenbildenden Radikale in lonenform vor- 
handen. Die Anderungen dieses gemeinsamen Dis- 
soziationsgrades wahrend der Reaktion werden nur 
durch die Anderung der Gesamtkonzentration der 
Elektrolyte bestimmt. Er bleibt daher wahrend der 
Reaktion unverandert, wenn sich diese Gesamtkon- 
zentration nicht dndert. In allen anderen Fallen sind 
Anderungen der Dissoziationsgrade wahrend der Reaktion zu 
erwarten. Es ist zwar nicht undenkbar, da®8 auch bei Nicht- 
erfiillung der erwahnten Bedingungen Konstanz des Dissozia- 
tionsgrades wahrend des Reaktionsablaufes infolge zufalliger 
ompensation entgegengesetzter Einfliisse auftreten kann. Doch 
diirfte dies ein seltener Ausnahmefall und tberdies an be- 
stimmte Konzentrationen gebunden sein. 

Es wird im folgenden gezeigt werden, da eine Reihe 
von Reaktionen, bei denen die auftretenden Elektrolyte un- 
bedenklich als annahernd vertretbar angesehen werden kénnen, 
sich entsprechend dem aufgestellten Satz verhalten. Andert 
sich der Gesamtgehalt an Elektrolyten nicht, so entspricht 
der Reaktionsablauf der Unveranderlichkeit des Dissoziations- 
grades. Bewirkt die Reaktion eine Anderung der Elektrolyt- 
konzentration, so entspricht der Reaktionsverlauf der nach 
der Theorie zu erwartenden, nur von der Gesamtkonzentration 
abhaéngigen Anderung des Dissoziationsgrades. Es zeigt sich 
aber auch, da® die Forderung der Vertretbarkeit keineswegs 
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streng erfiillt zu sein braucht. Insbesondere kénnen Elektro- 
lyte, die nicht dem gleichen Formeltypus angehéren, aber 
doch in grober Annaherung gleich stark dissoziiert sind, sich 
wie vertretbare Elektrolyte verhalten.1 Dagegen kénnen schein- 
bare Abweichungen von der Theorie eintreten, wenn sich 
Salze ausscheiden und diese katalytisch wirken. 

Die Frage, wie sich ein Dissoziationsgrad wahrend eines 
Reaktionsverlaufes dndert, wenn die Elektrolyte nicht an- 
nahernd vertretbar sind, ist nicht einfach zu beantworten. 
Die elegante Methode von Arrhenius,? die Dissoziations- 
verhaltnisse aus der Isohydrie abzuleiten, st6é8t beim Auf- 
treten reziproker Salzpaare auf Schwierigkeiten, wenn die 
Frage zu beantworten ist: Welche Dissoziationsgrade ent- 
sprechen gegebenen Salzkonzentrationen? Die Schwierigkeit 
liegt darin, daB in diesem Fall die Zusammensetzung der 
Lésungen nur bei Angabe der Mengen der ionenbildenden 
Radikale auf eine einzige Art ausgedriickt werden kann, 
dagegen durch Angabe der geldsten Salze auf unendlich 
viele verschiedene Arten. Das erhellt daraus, da8 zur Dar- 
stellung der Zusammensetzung der Lésungen reziproker Salz- 
paare drei Salze geniigen (die Konzentration des vierten also 
Null gesetzt werden kann) oder auch daraus, daf die in der 
Lésung vorhandenen Ionen in verschiedener Weise zu Salzen 
gruppiert werden kénnen. 


Eine Liésung enthalte die vier ionisierbaren Radikale A, B, C, D; diese 
Zeichen sollen zugleich die Mengen in der Raumeinheit bedeuten. A und B 
seien gleich geladen; daher 4 +- B = C+ D. Die in ionisierter Form in der 
Raumeinheit vorhandenen Mengen seien der Reihe nach m, #, 0, p, wo 





1 Ebenso zeigt sich bei der Leitfahigkeit von Gemischen gleichioniger 
Salze, da® der Dissoziationsgrad annahernd nur von der Gesamtkonzentration 
der Salze abhiangt, auch wenn die Salze nicht demselben Formeltypus an- 
gehéren wie K,SO, und CuSO, oder das nicht gemeinsame Ion mehr als. 
einmal in der Molekel enthalten wie K,SO, und Na,SO, (A. A. Noyes, 
Z. physik. Ch., 52, 635 [1905]; Mackay, J, am. ch. soc., 33, 308 [1911]}). 
Die Annahme von Noyes, da® es auf die Gesamtkonzentration der lonen 
ankomme, unterscheidet sich hinsichtlich der daraus flieBenden Folgerungen 
nur wenig von der, daS die gesamte Salzkonzentration maBgebend sei (vgl.. 
Bray und Hunt, J. am. ch. soc., 33, 788 [1911)). 

2 Z. physik. Ch., 2, 298 (1888); 5, 7 (1890); vgh auch 37, 209 (1899). 
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m--n =o-+p. Dies sind meBbare GriSen. Nicht mefSbar sind die in der 
Raumeinheit enthaltenen Gesamtmengen der vier Salze AC, AD, BC, BD, 
welche mit a, b, c, ¢ bezeichnet werden sollen, und ihre Dissoziationsgrade 
d,, dy, d,, dy. Dagegen miissen ihre Dissoziationskonstanten Ky, Ky, Kz, Ky 
bestimmte Werte haben und daher auch die undissoziiert vorhandenen 
Mengen %#,, #2, U3, #4, welche durch K, = mo/u,, Kz = mp|t., Kz; =0/ tz, 
K,=np/u, bestimmt sind. Fir die Ermittlung der dissoziierten Anteile 
ad,, bd,, cd,, ed, stehen nur die Gleichungen zur Verfiigung m = ad,-+- bdg, 
n = Cd,-++-edy, 0 =ad,-+cd,. Die vierte Gleichung p = m-+-n—o = 
== hd,-+- ed, ist aus den drei anderen ableitbar. Es kann daher eines dieser 
Produkte willkiirlich gewahlt werden und, da a=w,-+-ad,, auch die Ge- 
samtmenge der vorhandenen Salze. Anders ausgedriickt: Wenn die vor- 
stehenden Gleichungen durch bestimmte Werte von ad, usw. befriedigt 
werden, so sind auch die Werte ad,+-4, bd,.—A, cd,—A, ed,+A 
Lésungen dieser Gleichungen, wobei A willkiirlich ist. Wenn eine bestimmte 
Wertegruppe ad, usw. die Arrhenius’sche Gleichung ad,.¢d, = bdy.cd,, 
befnedigt, so kénnen alle tibrigen, mit den Tatsachen ebenfalls vertrig- 
lichen Wertegruppen diese Gleichung nicht befriedigen, da die Gleichung 
(ad,-+- A) (ed,+- A) = (bd, — A) (cdz,— A) mit der vorigen nur fiir A= 0 
vertraglich ist. 

Wie man die Salzkonzentrationen anzunehmen hat, damit das Isohydrie- 
gesetz unmittelbar anwendbar ist, ergibt sich aus folgendem. Die Mengen 
miissen so gewahlt werden, daB sie, einzein zu bestimmten Volumen 
V1, Va, Vz, Ug gelést, gleiche Dissoziationsgrade haben und durch Mischen 
dieser Lésungen die gewiinschte Gesamtliésung geben. Ersteres bedeutet 
ady/ 0, = bdg/ vg = Cds/ v3 = ed,y/ v4, letzteres v,+4-v.-+-0,-++-v, =1, woraus 
auch ad,/v,; => mn folgt. Fiir die isohydrische Lésung des Salzes AC er- 
halt man K,= (ad,)?/ u,v, und wegen v,= ad,/(m—--n) ad, = Kyu, /(m--n). 
Dann ist a = mo/K,-+ad,. Ebenso ergeben sich b, c, ¢e. Die wirkliche 
Berechnung wird aber in vielen Fallen nicht méglich sein, da meist nur die 
Angaben fiir A, B, C, D vorliegen und diese nicht ausreichen, es ware denn, 
da$ man u, oder m und o mit geniigender Genauigkeit schiatzen kann. 


Wenn die neben einem reagierenden Elektrolyten vor- 
handenen Elektrolyte gleichionige vertretbare Elektrolyte 
sind, wenn ferner der reagierende Elektrolyt ebenfalls das 
gleiche Ion enthalt, dem gleichen Formeltypus angehdrt 
und keine stufenweise Dissoziation zeigt (also die 
Bedingungen der Vertretbarkeit mit Ausnahme der Gleichheit 
der Dissoziationskonstante erfiillt) und wenn endlich die 
Gesamtkonzentration der gleichionigen Elektrolyte (mit 
Einschlu8 des reagierenden) durch die Reaktion nicht ver- 
andert wird, so nimmt der Dissoziationsgrad des 
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reagierenden Elektrolyten B wahrend der Reaktion zu 
oder ab, je nachdem seine Dissoziationskonstante 
gréBer oder kleiner ist als die der mit ihm gleich- 
ionigen Elektrolyte. 


Beweis. Die Bedingung, da® die Gesamtkonzentration der gleichionigen 
Elektrolyte sich nicht andert, wird ausgedriickt durch [B]+-[C]4+-[D]+...=4, 
wo A konstant. Die angegebenen Voraussetzungen bedingen, da8 in Glei- 
chung 2) M, = M, =...=M wird. Driickt man die Summe [C]+-[D]-+-... 
durch A—/B] aus, so erhilt man 





Ky — wt ees| [B] I A—([B] if 


1+ x M-+-x 
und daraus 


dx f (B\(i+x+n) | (A—[B))(M@+I) +2] 


aja) \— a+! (M+ x)? a 
nx (M—1) 


(1+ x) (M+ x) - 








Der Faktor von dx/d{B] ist immer positiv. Das Zeichen der rechten 
Seite ist positiv oder negativ, je nachdem M $1. Ferner stimmt das Zeichen 
von 48/d[B} mit dem von dx/d[B] iiberein. Also nimmt wiahrend der 
Reaktion (d. h. mit abnehmendem [B]) 8 ab oder zu, je nachdem MS1 
oder K, > K ist, wo K die gemeinsame Dissoziationskonstante der gleich- 


ionigen Elektrolyte. 
I. Fall. 


In der Reaktionsgleichung A+B — X sei A eine Molekel- 
art oder eine Summe von Molekelarten, die entsprechend ihrer 
Gesamtkonzentration reagieren, B ein Elektrolyt, der sowohl 
in Form der undissoziierten Molekeln als auch in ionisierter 
Form reagiert, und zwar derart, daB alle bei einem der mdg- 
lichen lonisierungsvorgange aus seiner Molekel entstehenden 
lonen in dem Verhaltnis an der Reaktion beteiligt sind, in 
dem sie bei dem betreffenden Ionisierungsvorgang entstehen.* 

Fiir diesen Fall habe ich vor langer Zeit gezeigt,? daf 
die Annahmen, es reagiere B im undissoziierten Zustand 
oder in Form seiner Ionen, unter Voraussetzung des Massen- 





1 Wiirde z. B. Ba(OH), reagieren, so wiirden diesen Voraussetzungen 
die Reaktionsgleichungen A + Ba(OH), = X und A -+ Ba™ +- 2 OH! = X, bei 
stufenweiser Dissoziation auch + BaOH’-+ OH’ = X entsprechen. 

2 Mon. f. Ch., 21, 699, oder Z. physik. Ch., 35, 518 (1900); vgl. auch 


Z. t. Elektroch., 14, 133 (1908). 
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wirkungsgesetzes kinetisch zu den gleichen Ergebnissen 
fiihren. Der Vollstandigkeit halber soll noch bewiesen werden, 
da8 mit diesen beiden Annahmen auch die Annahme gleich- 
wertig ist, daB sowohl die undissoziierten Molekeln als auch 
die lonen, und zwar mit verschiedenen Geschwindigkeits- 
konstanten reagieren. 

B sei verschiedener Dissoziationen nach den Gleichungen 
B=X,B=Y,... fahig, wobei X, Y,... die Summen der bei 
diesen Reaktionen entstehenden lonen bedeuten. [|X], | Y].. . 
sollen die entsprechenden Konzentrationsprodukte sein, in 
denen selbstversténdlich auch die von gleichionigen Elektro- 
lyten gelieferten Anteile enthalten sind. Jeder dieser Dissozia- 
tionen entspricht eine Dissoziationskonstante K,, K,.... Ist 8 
der in irgendeiner Weise dissoziierte Bruchteil von B, so 
gelten die Gleichgewichtsbedingungen K,|B|(1— 8) = [|X], 
K,(B|(i—8)=[Y],.... Die Geschwindigkeitsgleichung ist 


dx/dt = [A] {km {B](1—8) +ky[X]+%[Y]+...}= 
— [A][B](1—8) (Rm + he Ky +hyKy+...). 4) 


Das hei®Bt: Die wirkliche Reaktion, bei der die undis- 
soziierten Molekeln mit der Geschwindigkeitskonstante ,, 
und die zugehGrigen Ionengruppen mit den Geschwindigkeits- 
konstanten k,, ky,... reagieren, ist identisch mit einer Re- 
aktion, bei .der nur die undissoziierten Molekeln (Konzentra- 
tion [B](1— 8)) mit der Geschwindigkeitskonstante k,,-+-k, K,+ 
+k, Ky+... reagieren. In gleicher Weise kann man die wirk- 
liche Reaktion auch als eine ausschlieBliche Reaktion einer 
lonengruppe darstellen, z. B. als Reaktion der lonengruppe 
Rm +h, Ky +hy Ky +... 

K; 
Dies gilt fiir ganz beliebige Elektrolyte, wofern nur das 
Massenwirkungsgesetz als giiltig betrachtet werden darf. 

Die auf Grund der Bruttoreaktionsgleichung unter Lin- 
setzung der Gesanitkonzentrationen berechnete Geschwindig- 
keitskonstante ist k = (1—§) (Ry, +k, Ky +...). Sie steigt mit 
steigender Anfangskonzentration von B oder -bei Zusatz be- 
liebiger, mit einem der lonen von B gleichioniger Salze, da 
hierdurch der Dissoziationsgrad § sinkt. 





mit der Geschwindigkeitskonstante 
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Ob die gew6hnliche Geschwindigkeitskonstante # wahrend 
eines Reaktionsablaufes konstant bleibt oder nicht, hangt davon 
ab, ob & unter diesen Umstaénden konstant bleibt. 2 ist gang- 
frei, wenn B und die tibrigen anwesenden Elektrolyte gleich- 
ionige vertretbare Elektrolyte sind und ihre Gesamtkonzentra- 
tion sich wahrend der Reaktion nicht dndert. In fast allen 
anderen Falien wird sie einen Gang zeigen. Fiir praktische 
Gangfreiheit wird allerdings schon eine gewisse Annadherung 
an die erwahnten Bedingungen geniigen. 

Uber den Einflu8 ungleichioniger Elektrolyte ist fol- 
gendes zu sagen. Bilden kann sich ein ungleichioniger Elektro- 
lyt bei den betrachteten Elektrolytreaktionen wohl fast nie. 
Das ware nur mdglich, wenn zwei Nichtelektrolyte an der 
Reaktion beteiligt sind, die miteinander unter Bildung eines 
Elektrolyten reagieren! oder wenn ein Nichtelektrolyt unter 
der Einwirkung eines Elektrolyten einen mit diesem ungleich- 
ionigen Elektrolyten abspaltet, was kaum je eintreten wird. 
Es kommt also praktisch nur der Zusatz eines ungleich- 
ionigen Elektrolyten in Betracht. Jedenfalls bilden sich in 
Gegenwart eines ungleichionigen Elektrolyten noch zwei 
andere Elektrolyte; der Dissoziationsgrad 6 des reagierenden 
Elektrolyten hat dann keinen bestimmten Sinn, weil die Ionen 
in verschiedener Weise auf die vier Elektrolyte aufgeteilt 
werden kénnen. Wenn einer der zwei neu entstehenden 
Elektrolyte ebenfalls reagieren kann,® so liegt der Fall [II vor 
(zwei Reaktionen mit gleichionigen Elektrolyten nebeneinander). 
Wenn aber keiner dieser Elektrolyte reagiert, was wtbrigens 
selten der Fall sein wird, so ergibt sich der Einflu® des 
Zusatzes bei binaéren vertretbaren Elektrolyten aus 
Gleichung 3%) und 3c). Man hat 


dx 
ok = [A], 1,,+ hi a,¢,) = 


= [A] A, C, 2? e2 + ki = [A] [B]* 2? (Se. + ki 2 


1 Das kann z. B. bei der Einwirkung von Halogenen auf metallorga- 
nische Verbindungen vorkommen. 
2 Vgl. das Beispiel bei Fall FV, ¥, 1. 
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Da diese Gleichung auch gilt, wenn die Konzentration 
des ungleichionigen Elektrolyten Null ist und a durch den 
Zusatz des letzteren sinkt, bewirkt dieser Zusatz eine Ver- 
kleinerung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Ist & die Konzentrationssumme der anwesenden Elektro- 
lyte, so ist die gewdhnliche Konstante 


k —_s ( k, -4e R. [ | -4- a — / | ode \ cua 
— |B | a- (- te i j 


Sie hangt also nicht lediglich von der gesamten Elektrolyt- 
konzentration, sondern noch auBerdem von der Konzentration 
des reagierenden Elektrolyten ab und wird durch steigende 
Konzentration des reagierenden und sinkende Konzentration 
des ungleichionigen Elektrolyten erhéht. Innerhalb eines Re- 
aktionsablaufes zeigt sie bei Gegenwart des ungleichionigen 
Elektrolyten in der Regel einen durchwegs fallenden Gang 
und mu8 bis Null abnehmen, weil [8] kleiner und schlieflich 
Null wird. Nur eine starke Verminderung der Elektrolytkonzen- 
tration durch die Reaktion (fallendes %, daher steigendes «) 
kann zu Beginn der Reaktion Gangfreiheit oder einen steigenden 
Gang herbeifiihren. 


II. Fall. 


Ein nicht stufenweise dissoziierender Elektrolyt B 
vom Formeltypus D, EZ; reagiert sowohl in Form der undis- 
soziierten Molekeln als in Form eines seiner lonen mit einer 
Molekel oder Molekelgruppe A, welche die Reaktionsgeschwin- 
digkeit proportional ihrer Gesamtkonzentration (beziehungs- 
weise dem Produkt der Gesamtkonzentrationen) beeinfluft; 
beide Reaktionen sind beziiglich B und A je erster Ordnung. 

Die Reaktionsgleichungen sind dementsprechend A+D, E;— 
=X und A+D=[X —t E—(s —1) D]. Die Geschwindigkeits- 
gleichung ist dx/dt = [A][B][k», (1—8)+s%8]. % ist die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Reaktion mit den Ionen D, wenn 
die Konzentration in der gewdhnlichen Weise ausgedriickt 
wird. Es soll nun «xs durch ; ersetzt werden, wobei &; die 
- Geschwindigkeitskonstante der lonen D bedeutet, wenn mai: 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 3 
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ihre Konzentration in der Einheit D, (d. h. durch den un- 
dissoziierten Molekeln a4quivalente Mengen) ausdriickt. Hier- 
durch erhalt man die Gleichung 


dx/dt = |A]{B] ln (1—B) + ki 6, 5) 


welche fiir den praktisch wichtigsten Fall der binadren Elektro- 
lyte schon von Senter, Goldschmidt, Acree, Bredig und 
anderen angewendet worden ist.1 Diese Formel gilt auch dann, 
wenn das Massenwirkungsgesetz fiir die Dissoziation der 
Elektrolyte nicht gilt. Wird k; = 0, so geht dieser Fall in 
Fall I tiber. Dagegen nimmt &,, = 0 keine Sonderstellung ein. 

Fiir rechnerische Zwecke wird sie meist besser in der Form 


dx/dt = |A|[B|[Rn— 8 (Rn—k)] 6) 


verwendet. Im folgenden wird immer &; als Ma®f der Ge- 
schwindigkeit der Ionenreaktion betrachtet. Fiir Elektrolyte 
von der Formel DE;, wo D das reagierende Ion, sind tibrigens 
k; und x identisch. 

Vom Fall II sind drei Unterfalle zu unterscheiden. 

1. Der Reaktionsverlauf entspricht v6dllig der 
Bruttogleichung der Reaktion, d. h. die gewdhnliche 
Konstante k = k,,-- 6 (Ry, — kj) zeigt innerhalb eines Reaktions- 
ablaufes keinen Gang und ist von den Anfangskonzentrationen 
(auch von denen zugesetzter gleichioniger Salze) unabhangig.” 
Da 8 von den Konzentrationen abhangt, ist die notwendige 
und hinreichende Bedingung dafiir 2,,—=&;, d. h. Gleichheit 
der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion mit den un- 
dissoziierten Molekeln und der mit den lonen.® Die Aus- 
scheidung von Salzen wahrend der Reaktion hat in diesem 
Fall auf den Reaktionsablauf keinen EinfluB. 

Niaherungsweise tritt dieser Fall auch auf, wenn § nahe- 
rungsweise als unverdnderlich. betrachtet werden kann (auch 


1 Einige Formen, welche diese Gleichung in Einzelfiillen annehmen kann, | 
finden sich in meiner demniichst an dieser Stelle erscheinenden Mitteilung » Uber 
chemische Kinetik und Konstitution wiasserig-alkoholischer Natriumalkylat- 


lésungen.« 
2 In dem Sonderfall, daf A nicht eine Gruppe von Molekeln, sondern 
eine einzelne Molekelart ist, gilt in diesem Fall bei Einsetzung der Gesamt- 
konzentration von B streng das Gesetz der bimolekularen Reaktionen. 
3’ Dies hat schon Acree (Am. chem, J., 48, 359 [1912]) ausgesprochen. . 
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beim Wechsel der Anfangskonzentrationen) und k,, kleiner 
oder mindestens nicht wesentlich gré®er ist als k;1 oder wenn 
km groB ist gegen 6 (z,,— kj). Annahernde Unveranderlichkeit 
von £ (6 ~1) liegt bei Reaktionen sehr stark dissoziierter 
Elektrolyte in verdiinnter Lésung (z. B. bei der Verseifung 
der Carbonsaureester durch wédasserige Alkalien in verdiinnter 
Lésung) vor.2 Die zweite Mdglichkeit kann entweder dadurch 
zustande kommen, da die Bedingung k,, = k; nicht genau, 
aber naherungsweise erfullt ist, oder auch in nicht zu ver- 
diinnten Lésungen dadurch, da der reagierende Elektrolyt 
wenig dissoziiert ist und sein lon langsamer oder nicht viel 
rascher reagiert als die undissoziierten Molekeln. 


Aufer bei der Estervers eifung durch wisserige Alkalien und verwandten 
Reaktionen liegt dieser Fall vor bei der Einwirkung von Natriummethylat 
oder -ithylat® auf o-Dinitrob enzol,4 bei der Einwirkung von Kaliumxantho- 
genat auf Chloracetamid in wasseriger Lésung® und bei der Verseifung des 
Benzoesiiurephenylesters durch alkoholisches Natron.® 

Auch bei den hier angefiihrten Reaktionen in wisseriger Lisung ist es 
sehr zweifelhaft, ob die Annahme, daf nur die lonen reagieren (ky, = 0), 
durehwegs ausreicht. Bei der Einwirkung von Kaliumxanthogenat auf Chlor- 
acetamid hat Holmberg die bimolekulare Konstante bei Kaliumkonzentra- 
tionen zwischen 0°025- und 0°40-n. von der Metallkonzentration unabhiangig 
gefunden (mit einer Abweich ung von -- 1°%,). Wenn man aus seinen Zahlen 
eine Abhingigkeit der Konstante von der Konzentration herauslesen will, so 
kénnte héchstens ein Steigen der Konstante mit der Kaliumkonzentration 
angenommen werden. Die Annahme einer reinen lonenreaktion fordert aber 
ein Sinken der Geschwindi gkeitskonstante mit steigender Kaliumkonzentration, 
und zwar um ungefahr 10%, ftir die angegebenen Konzentrationsgrenzen, 
wenn man die Dissoziationsgr ade in der iiblichen Weise aus der Leitfahigkeit 
erschlieBSt, ein sehr viel st irkeres, wenn man das Massenwirkungsgesetz als 


- 





1 Andernfalls wiirden auch kleine Anderungen von — ik stark beein- 
flussen. 

2 Daher ist die Unabhiingigkeit der Konstante von mitgelisten gleich- 
ionigen Salzen nur niaherungsweise erfillt. 

3 Uber Reaktionen mit alkoholischen Natronlésungen siehe Weg- 
scheider und v. Amann, Mon. f. Ch., 36, 558 (1915), sowie meine dem- 
niichst ebendort erscheinen de Mitteilung »Uber chemische Kinetik und Kon- 
stitution wiisserig-alkoholischer Natriumalkylatlésungen<. 

, 4 Steger, Rec. trav. chim., 18, 13 (1899); Z. physik. Ch., 49, 329 (1904). 

5 Holmberg, Z. physik. Ch., 88, 397 (1914). 

6 McCombie u. Scarborough, J. chem. soc., 105, 1304 (1914). 
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giiltig annimmt. Hier kommt also die Annahme, da8 Ionen und undissoziierte 
Molekeln mit gleicher Geschwindigkeit reagieren, sehr ernstlich in Betracht. 
Fiir die hier angefiihrten Reaktionen in alkoholischer Lésung ist sie wohl 


unvermeidlich. 


2. Die gewdhnliche Geschwindigkeitskonstante ist inner- 
halb eines Reaktionsablaufes gangfrei, hangt aber von der 
Anfangskonzentration des reagierenden und der mit 
ihm gleichionigen Elektrolyte ab. 

Man hat hier die bisweilen als befremdlich! empfundene 
Erscheinung, da®8 die Salzbildung wahrend der Reaktion die 
Konstante anscheinend nicht beeinfluBt, wohl aber ein anfang- 
licher Salzzusatz, und da® fiir eine bestimmte Konzentration 
der reagierenden Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
schieden ist, je nachdem diese Konzentration die Anfangs- 
konzentration oder erst im Verlauf der Reaktion entstanden ist. 

Die Bedingung fiir diesen Fall ist offenbar, da der Dis- 
soziationsgrad 8 weder aus der Geschwindigkeitsgleichung 
_herausfallt, noch annahernd einfluBlos ist (also ky» 2k; und 
Nichterfiillung der fiir das annahernde Zutreffen des Falles |! 
angegebenen Bedingungen), aber sich innerhalb eines Re- 
aktionsablaufes nicht andert. Das letztere wird in der Regel 
nur zutreffen, wenn B und die vorhandenen oder wahrend 
der Reaktion auftretenden, mit B gleichionigen Elektrolyte 
vertretbare Elektrolyte sind und sich ihre Gesamtkonzentration: 
wahrend der Reaktion nicht andert. Als gleichionige Elektro- 
lyte kommen nur solche in Betracht, welche das nicht 
reagierende Ion gemeinsam haben. Ist naémlich das reagierende 
Ion gemeinsam, so reagiert auch der andere Elektrolyt und 
man hat nicht Fall II, sondern III. 

Sieht man von dem immerhin denkbaren, aber unwahr- 
scheinlichen Fall ab, da8 8 innerhalb des Reaktionsablaufes 
auch bei nicht vertretbaren Elektrolyten konstant bleiben. 
kann, so ergibt sich der Einflu8 der Anfangskonzentrationen 
auf k in folgender Weise. Da % = [B]+[C]+... sich 
wahrend der Reaktion nicht &andern soll, kann man in 





1 Vgl. Euler, Ber. D. ch. G., 39, 2732 (1906); Burke und Donnan, 
Z. physik. Ch., 69, 148 (1909); Donnan und Potts, J, chem. soc., 92, 
1883 (1910). 
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Gleichung 3) auch die Summe der Anfangskonzentrationen 
einsetzen. Der Dissoziationsgrad und damit auch die gewoéhn- 
liche Geschwindigkeitskonstante hangt also nur von der 
Summe der Anfangskonzentrationen des reagierenden Elektro- 
lyten und der damit gleichionigen Salze ab. 

Da8 & nur von der Gesamtkonzentration der gleichionigen 
Elektrolyte abhangt, hat Holmberg! an den sich 4hnlich 
verhaltenden, aber zu Fall IV gehérenden Reaktionen mit so- 
genannter Kationenkatalyse erkannt. Gegentiber dieser Er- 
kenntnis bedeutet die Darstellung von Robertson und 
Acree* keinen Fortschritt. Sie nahmen eine Neutralsalz- 
wirkung an, welche sie durch die empirische Formel 


k= ki B+ Ry (1— 6) X [1 +f (Coaiz)| 


darstellten. Holmberg hat zuerst eine empirische Funktion 
k = Const x C* benutzt, spater unter Annahme der Giltigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes und Einfihrung von Vernach- 
lassigungen eine lineare Funktion k = P+QC abgeleitet, die 
aber der Forderung der Theorie, daB8 P von der Natur des 
anderen lons unabhdngig sein solle, schlecht entsprach. 
Gleichung 6) unterscheidet sich von der Holmberg’schen 
dadurch, da sie nicht direkt die Salzkonzentration, sondern 
den Dissoziationsgrad enthalt und, wie schon erwdahnt, die 
Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir die elektrolytische 
Dissoziation nicht voraussetzt. 

Der Dissoziationsgrad § ist um so kleiner, je héher die 
Anfangskonzentration des reagierenden Elektrolyten und der 
mit ihm gleichionigen Salze ist. Aus Gleichung 6) sieht man, 
da fiir k,, > k; die ge w6éhnliche Geschwindigkeitskonstante k 
mit sinkendem §, also mit Erhéhung der Anfangskonzentration 
des reagierenden Elektrolyten oder der damit gleichionigen 
Salze steigt, dagegen fiir k,, << k; durch Erhéhung der Kon- 
zentrationen sinkt. Kommt es erst im Verlauf der Reaktion 
zur Ausscheidung von .gleichionigen Salzen, so wird dadurch 
das Gesetz des Reaktionsablaufes geadndert. 


_—--- —-- -—-——_-- —______ 


1 Z, physik. Ch., 79, 156 (1912); 84, 471 (1913). 
2 J. am. chem. soc. 327, 1903 (1915.) 
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Beispiele fiir den Fall k,,< k; sind verschiedene Umsetzangen zwischen 
nicht dissoziationsfahigen organischen Halogenverbindungen und _ biniren 
Hydroxyden oder Salzen, bei denen durch doppelte Umsetzung das Anion 
des Elektrolyten unter Bildung eines Nichtelektrolyten an die Stelle des Halo- 
gens tritt, wiihrend das Metall des Hydroxyds oder Salzes sich mit dem Halo- 
gen zu einem lislichen Salz verbindet: X Hig 4- Me’ Y’ = X Y+- Me’ Hlg’. 
Die beiden auftretenden Elektrolyte kénnen als vertretbar betrachtet werden; 
ihre Gesamtkonzentration wird durch die Reaktion nicht geiindert. Somit 
bleibt 8 innerhalb eines Reaktionsablaufes konstant. Hierher gehért die Ein- 
wirkung von Jodalkylen auf alkoholische Natronlésungen. Hecht, Conrad 
und Briickner! haben die Gangfreiheit der gewéhnlichen bimolekularen 
Konstante und ihre Abhingigkeit von den Anfangskonzentrationen erkannt; 
Steger? hat den Einflu8 gleichioniger Salze nachgewiesen; Robertson 
und Acree’ haben gezeigt, da$S k; bei Anwendung von K-, Na- und Li- 
Athylat ungefihr gleich gro$ herauskommt, k,, dagegen verschieden, wie es 
nach der Theorie zu erwarten ist, da die reagierenden lonen in den drei 
Fallen dieselben sind, die undissoziierten Molekeln dagegen verschieden. 
Hierher gehédren ferner die Einwirkung von alko holischem Natron auf Dinitro- 
halogenbenzolet sowie die Reaktionen von Halogenalkylen mit Salzen von 
Oximen,® Thiourazolsalzen® und Phenolaten.? 

Von besonderem Interesse ist der Fall ky, >&;. Denn er steht im 
Widerspruch mit der Auffassung, die SnethlageS’ gelegentlich seines 
wuchtigen Angriffes gegen die elektrolytische Dissoziationstheorie an deren 
Stelle setzen wollte und der zufolge die Wirksamkeit eines Mols eines Elektro- 
lyten entweder von der Konzentration unabhingig sein oder mit steigender 
Konzentration abnehmen soll. Er liegt vor bei der Verseifung des Essigsiure- 
iithylesters durch eine Lésung von Natron in 96°4 prozentigem Alkohol.9 





1 Z. physik. Ch., 5, 289 (1890). 

2 Rec. trav. chim., 18, 34 (1899). 

% J, am. chem. soc., 37, 1902 (1915). 

4 Lulofs, Z. physik. Ch., 49, 341 (1904). Die Ubereinstimmung der 
Versuche von Steger und Lulofs mit der Annahme einer gleichzeitigen 
Reaktion des undissoziierten Natriumalkylats und der Alkylationen hat Acree 
(J. am. chem. soc., 37, 1909 [1915]) durch eine Neuberechnung nachgewiesen. 

5 Shepherd, Dynamische Untersuchungen iiber die Alkylierung der 
Oxime, Kristiania 1909 (Diss., Freiburg i. d. Schweiz). Die vom Verfasser 
gemachte Annahme, da nur die lonen reagieren, nétigte dazu, den Grad. der 
Alkoholyse anders anzunehmen, als er sich aus der Leitfibigkeit ergab. 

6 Nirdlinger, Rogers und Acree, Chem. Zentr., 1913, I, 1283; 
Chandler und Acree, Z. physik. Ch., 91, 607 (1916). 

7 Robertson und Acree, Chem. Zentr., 1913, Il, 474; Segaller, 
Chem. Zentr., 1913, Il, 341; Shroder und Acree, Chem. Zentr., 1915, II, 251. 

8 Z. physik. Ch., 90, 38 (1915). 

9 Siehe die demniichst in den Mon. f. Ch. erscheinende Mitteilung von 


Wegscheider und L. Ripper. 
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‘Die Bedingung fiir Gangfreiheit ist dadurch erfillt, da® der binire starke 
Elektrolyt NaHO sich Mol fiir Mol in das binire, gelést bleibende Natrium- 
acetat verwandelt. Die bimolekulare Konstante steigt mit zunehmender Ge- 
samtnatriumkonzentration (bei 25° k,,:k;==2°3). Das Gleiche gilt fiir die 
Verseifung des Phtalsdurediathylesters durch alkoholisches Natron (X A, +- 
-+ NaOH = X 1 Na-+AOH), da das phtalestersaure Salz gelést bleibt. 
Solange die zweite Reaktionsstufe sich nicht stark bemerklich macht, ist die 
bimolekulare Konstante wirklich ungefahr konstant.1 Diese Reaktion kann 
iibrigens zu Fall | gerechnet werden, da sie sich mit k; 0 berechnen lie6; 
die Bedingung fiir Gangfreiheit (Konstanz von 8 wihrend des Reaktions- 
ablaufes) ist ja in beiden Fallen dieselbe. Erinnert man sich ferner, da® die 
alkoholische Verseifung des Benzoesiurephenylesters ungefiihr k,, = k; fordert, 
so sieht man, da das Verhiiltnis k,,:k; selbst bei nahe verwandten Re- 
aktionen stark wechseln kann. Friiher? erschien das wesentlich verschiedene 
Verhalten der Phtalséiureithylester und des Benzoesiiurephenylesters bei der 
alkoholischen Verseifung auffallig. Das ist nicht mehr der Fall, seitdem in 
der Verseifung des Essigsiiureiithylesters ein Zwischenglied aufgefunden wurde. 

In gréBerer Zahl sind Reaktionen mit k,,>;, die mit den An- 
schauungen von Snethlage ebenfalls im Widerspruch stehen, bei ahnlichen 
Reaktionen, an denen zwei Elektrolyte beteiligt sind (Fall IV, 7, 2, sogenannte 
Kationenkatalyse), bekannt. Selbstverstindlich stehen auch etwaige Reaktionen, 
die dem Fall I entsprechen, also durch die Annahme dargestellt werden 
kénnen, da$ nur undissoziierte Molekeln reagieren, mit seiner Auffassung im 
Widerspruch, ' 
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3. Die gewdhnliche Konstante & ist nicht bloB von den 
Anfangskonzentrationen des reagierenden und der damit 
gleichionigen Elektrolyte abhangig, sondern zeigt auch 
innerhalb eines Reaktionsablaufes einen Gang. Das ist der 
Fall, wenn ky 2k; ist und die Bedingungen fiir das nahe- 
rungsweise Eintreten des Falles 1 nicht erfiillt sind und 
wenn auBerdem der Dissoziationsgrad % des reagierenden 
Elektrolyten sich wahrend des Reaktionsablaufes dndert. 

Sind der reagierende und die damit gleichionigen, in der 
Lésung vorhandenen Elektrolyte vertretbar, so kann eine 
Anderung von % durch die Reaktion nur eintreten, wenn sie 
ihre Gesamtkonzentration & andert. Der gewodhnliche Fall ist 
der, daB die Anderung: durch Ausfallen von gleichionigen 
Reaktionsprodukten bewirkt wird und £ dadurch ansteigt; 


* 





1 Wegscheider und v. Amann, Mon. f. Ch., 36, 607 (1915). 
2 Wegscheider, ebendort, p. 579. 
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doch kann in besonderen Fillen auch die Uberfiihrung eines 
Ions in eine nicht ionisierbare Bindung (z. B. bei der An- 
lagerung von HCl! an Doppelbindungen) oder der umgekehrte 
Vorgang (z. B. bei CH,COOH+ Cl, = CH,CICOOH + HCl) 
wo allerdings die Elektrolyte nicht vertretbar sind) durch die 
Reaktion bewirkt werden. Es kommt natiiriich nur darauf an, 
da8 und wie diese Vorgénge im ganzen % wiahrend des 
Reaktionsablaufes andern. Fallen von © bewirkt Steigen von 8 
und umgekehrt. 


Handelt es sich um nicht vertretbare Elektrolyte, so kann 
sich & durch Anderung von %, aber auch bei unverinder- 
lichem X andern. So wird & wahrend der Umsetzung zu- 
nehmen, wenn sie stark dissoziierte Elektrolyte in gleich- 
ionige schwach dissoziierte Uberfiihrt. Das ergibt sich aus 
dem friiher abgeleiteten Satz iiber die Anderung des Dis- 
soziationsgrades bei Umwandlung in einen Elektrolyten von 
anderer Dissoziationskonstante. Umgekehrt nimmt @ ab, wenn 
die Reaktion ohne Anderung von & einen schwachen Elektro- 
lyten in einen starken verwandelt. 


Fir die Abhangigkeit der gewdhnlichen Konstanten k 
von den Konzentrationen des reagierenden Elektrolyten und 
der mit ihm gleichionigen gilt im wesentlichen dasselbe wie 
bei 2. Sind diese Elektrolyte alle vertretbar, so hangt & nur 
von ihrer Gesamtkonzentration ab, sind sie es nicht (was 
abweichend von 2. bei 3. ebenso leicht vorkommen kann wie 
das Gegenteil), von den einzelnen Konzentrationen. Da & 
jedenfalls mit steigender Konzentration des reagierenden oder 
der mit ihm gleichionigen Elektrolyte abnimmt, steigt oder 
fallt auch hier k bei Erhéhung einer dieser Konzentrationen, 
je nachdem k,», & k; ist. 

Fiir den Gang innerhalb eines Reaktionsablaufes gilt, dai 
bei steigendem £ k& einen fallenden oder steigenden Gang 
zeigt, je nachdem k,, 2k; ist. Bei fallendem ( ist es um- 
gekehrt. 


Ein Beispiel, bei welchem § wiéahrend des Reaktionsablaufes sowohl 
infolge Anwachsens von ¥ als auch insbesondere infolge Bildung , eines 
stirker dissoziierten gleichionigen Elektrolyten abnimmt, liefert die Einwirkung 
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von Wasser auf a-Brompropionsiure! nach CH,;CHBrCOOH + H,O = 
= CH,;CHOHCOOH +-HBr. Da die Konzentration des Wassers als unver- 
iinderlich betrachtet werden kann, ware ein Reaktionsverlauf erster Ordnung 
zu erwarten, wenn die Siéiure entsprechend ihrer Gesamtkonzentration wirksam 
wire, In der Tat sinkt aber die monomolekulare Konstante mit der Zeit. Ver- 
suche mit verschiedenen Anfangskonzentrationen sind leider nicht gemacht. 
Zusatz von HBr vermindert die Reaktionsgeschwindigkeit stark. Hierdurch 
ist Fall 1 ausgeschlossen und Fall Il mit k; > k,, dargetan. Dieses Verhiltnis 
der beiden Geschwindigkeitskonstanten in Verbindung mit dem Fallen des § 
mu$ den sinkenden Gang der Konstanten hervorrufen, der wirklich beob- 
achtet wurde. Die Werte von ky» und &; hat Senter aus Versuchen mit 
groBem Bromwasserstoffiiberschu8, beziehungsweise Uber die Umsetzung des 
brompropionsauren Natrons mit Wasser ermittelt und ersteren in der Tat 
sehr viel kleiner gefunden. 

Zu den Fiillen, in denen & wiahrend des Reaktionsverlaufes ansteigt, 
gehéren Reaktionen nach dem Schema X Hig +- Ag NO, = Ag Hig +- X NO,, 
wenn XHig und X NO, Nichtelektrolyte sind. Da das Halogensilber sich 
ausscheidet, ist das Silbernitrat das einzige in Lésung befindliche Silber- 
salz; sein Dissoziationsgrad nimmt daher beim Fortschreiten der Reaktion 
zu. Die Giiltigkeit der entwickelten Regeln ist in diesem Fall nicht unbedingt 
zu erwarten; denn Senter? hat gezeigt, daf das ausgeschiedene Halogen- 
silber erheblich katalytisch beschleunigt. Dieser Umstand wirkt auf ein An- 
steigen der gewdhnlichen Konstante k wahrend des Reaktionsablaufes hin. 
Es darf daher in den Beobachtungen von Burke und Donnan, Donnan 
und Potts4 sowie Pearce und Weigle® iiber die Einwirkung von Silber- 
nitrat auf Jodithyl in alkoholischer Liésung eine Bestitigung der hier ge- 
gebenen Darlegungen erblickt werden. Die bimolekulare Konstante steigt 
durch den Zusatz von Salpetersiiure oder Nitraten (Burke und Donnan) 
sowie mit der Anfangskonzentration des Silbernitrats (Burke und Donnan, 
Pearce und Weigle), und zwar bei der Einwirkung auf verschiedene Alkyl- 
jodide in gleicher Weise. Daher ist ky, >%;. Da ~ wiihrend des Reaktions- 
ablaufes steigt, soll die bimolekulare Konstante einen fallenden Gang zeigen. 
Wenn auch die bimolekulare Konstante ungefihr konstant ist (Burke und 
Donnan), so Zeigte sie doch nach diesen Autoren in einigen Fallen eine 





1 Senter, Trans. chem. soc. London, 95, 1828, 1835 (1909); 99, 1053 
(1911). Die in der zweiten Abhandlung gegebene Berechnung scheint nicht 
einwandfrei zu sein. Ebenso verhiilt sich auch die Einwirkung von Wasser 
auf Brombernsteinsaure (W. Miller, Z. physik. Ch., 47, 483 [1902]), bei der 
auch die Abnahme der monomolekularen Konstante mit steigender Anfangs- 
konzentration nachgewiesen ist. 

2 Trans. ch. soc. London, 97, 350, 358 (1910); 99, 1057 (1911). 

& Ebendort, 85, 555 (1904); Z. physik. Ch., 69, 148 (1909). 

4 Trans. ch. soc., 97, 1882 (1910). 

5 Am. chem. J., 48, 243 (1912). 
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deutlich fallende Tendenz, die wohl als reell zu betrachten ist, da sie auch 
von Pearce und Weigle sowie Senter! beobachtet worden ist. Da® der 
fallende Gang nicht ausgepriigter ist, kommt teils von der katalytischen 
Wirkung des Jodsilbers, teils aber auch daher, da die Reaktion von einer 
betrachtlichen Salpetersiurebildung begleitet ist (Burke und Donnan). Es 
tritt eben auch die Reaktion X Hlg4- Ag NO, -+H,O = X OH + Ag Hig + 
+-HNO, ein, bei der die Gesamtmenge der vertretharen Elektrolyte un- 
geiindert bleibt und die daher fiir sich allein eine gangfreie bimolekulare 
Konstante liefern wiirde. Hierdurch wird das Sinken von k abgeschwiicht. 
Ersetzt man das Silbernitrat durch Silberlaktat, so ist der fallende Gang sehr 
ausgeprigt (Donnan und Potts), obwohl die Bildung von freier Milchsiure 
ungefahr ebenso betrachtlich ist wie die der Salpetersiiure bei Anwendung 
von Silbernitrat. Das ist leicht verstindlich. Denn die Milchsiiure ist viel 
weniger dissoziiert als Salpetersiure und daher kein mit Silberlaktat an- 
nihernd vertretbarer Elektrolyt. Sie hemmt das Ansteigen des Dissoziations- 
grades des Silbersalzes waihrend der Reaktion viel weniger als die Salpeter- 


saure. 


Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, da8 die all- 
gemeinen Gesetze des II. Falles von der Annahme der Gilltig- 
keit des Massenwirkungsgesetzes fiir die elektrolytische Dis- 
soziation unabhdngig sind; diese Annahme wird nur bei der 
Erérterung der Frage benutzt, welcher Gang der gewdhn- 
lichen Konstante in den einzelnen Fallen zu erwarten ist. 


Ill. Fall. 


Eine Molekel oder eine Gruppe von Molekeln, die die 
Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend ihrer Gesamtkonzen- 
tration beeinflussen, reagiere nebeneinander mit zwei oder 
mehreren gleichionigen Elektrolyten, die teils in Form der 
undissoziierten Molekeln, teils in Form des gemeinsamen Ions 
einwirken. Hierher gehdért auch der Fall, daB:zu einem reagie- 
renden System mit einem Elektrolyten PQ, der teils in Form 
der undissoziierten Molekeln, teils in Form der lonen P 
reagiert, ein ungleichioniger Elektrolyt 7S hinzugeftigt wird. 
Denn dann hat man in der Lésung auch den Elektrolyten PS, 
der mindestens durch sein Ion P an der Reaktion teilnimmt; 





1 Trans. ch. soc., 97, 357 (1910). 
2 Aus diesem Grunde ist bei Fall Il der Zusatz eines ungleichionigen 
Elektrolyten nicht besprochen worden. 
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in der Regel wird aber auch das undissoziierte PS reaktions- 
fanig sein. 

Die reagierenden Elektrolyte sollen zunachst als binar 
vorausgesetzt werden. Man habe die Reaktionsgleichungen 
A+P’°O =X, A+P’R'=Y, At+P’S'=Z,..., A+P’ = 
= (X—Q’)! Die Geschwindigkeitsgleichungen der einzelnen 
Reaktionen sind 


du/dt —[A|[B] km(1—8), dv/dt = [A][B’]%, (1—8’) usw., 


ferner 
dw/dt = {A]|({B|6+|B’|—’+|[B"]6"+...)&. 


Die durch den Gesamtverbrauch von A gemessene gesamte 
Reaktionsgeschwindigkeit ist daher 


dx/dt are |A]{[B] [Ry ~8) +k; 8) + 
+ [B’| [Rn (1— 8’) + i | + 
+[B"| [kn l— 6") +k: B"|+...}. 7) 


Die Gleichung zeigt, daB8 die Reaktionsgeschwindigkeit 
im allgemeinen von den einzelnen Konzentrationen der reagie- 
renden Elektrolyte und daher selbst bei gleicher Gesamt- 
konzentration von ihrem Mengenverhaltnis abhangt. Von den 
Mengenverhaltnissen wird die Reaktionsgeschwindigkeit un- 
abhangig, wenn in der Geschwindigkeitsgleichung nur die 
Summe [B] + [B’]+[B"]+... auftritt. Hierfiir ist erforderlich 
km = Rm =... und entweder k,, = kj oder 8 = §’ —.... Die 
erste Bedingung sagt, da® alle undissoziierten Molekeln gleich 
rasch reagieren miissen. Der erste Fall der zweiten Bedingung 
fordert, daB8 dies auch fir die Ionen gilt. Der zweite Fall 
fordert jedenfalls, da® alle auftretenden Elektrolyte (auch die 
durch die Reaktion gebildeten oder von Anfang an zugesetzten 
nicht reagierenden) vertretbar sind. Da fast immer beziiglich 
Pungleichionige Elektrolyte gebildet werden, sind fiir die weitere 
Erérterung des zweiten Falls statt der @ die Dissoziations- 
grade « der einzelnen ionenbildenden Radikale einzuftihren. 


1 Die Zeichen der elektrischen Ladungen kénnen auch vertauscht werden. 
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Fiir vertretbare bindre Elektrolyte nimmt Gleichung 7) 
folgende Gestalt an. Die Gleichungen 30) und 3c) geber 
[B](1— 8) = [P][Q]22/K, [B')(— 6") = [P][R]2%/K usw., 
ferner [B]8+[B’]8’/+... = [P]a.[P], [Q]... bedeuten die 
Gesamtkonzentrationen der betreffenden Radikale, « hangt nur 
von der Gesamtkonzentration der Elektrolyte ab. Hiermit 


erhalt man 


dx 
dt 


= caypPy{ = im [QO] + Rin [R] + es J+ha! — 


= [A] ({B]+[B’]+...)%, 7a) 


wo k wie immer die (in diesem Fall von den Konzentrationen 
abhangige) gew6hnliche Konstante bedeutet. 

In das Glied von der Form £k,»Q sind alle vorhandenen 
ionenbildenden Radikale einzusetzen, welche als Ionen mit Q 
gleiche Ladung haben, gleichgiiltig, ob sie in Verbindung mit P 
oder in anderer Form zugesetzt wurden. Denn diese Radikale 
(z. B. U) geben undissoziiertes PU usw. und diese undis- 
soziierten Verbindungen werden ebenfalls reaktionsfahig sein. 

Von dieser Gleichung wird in dem Abschnitt liber Kationen- 
katalyse Gebrauch gemacht werden. Die Abhdngigkeit der 
gewOhnlichen Geschwindigkeitskonstante k von den Mengen- 


verhaltnissen driickt sich darin aus, da8 [Q],|[R],... in der 
Gleichung anders als in Form der Summe vorkommen, wenn 
nicht ky», — Ry, =... ist. Man sieht jetzt, da8 behufs Un- 


abhadngigkeit des k von den Mengenverhdltnissen auch «2 
davon unabhangig sein mu. Die Bedingung fiir die Un- 
abhangigkeit der gewdhnlichen Konstante k von den Mengen- 
verhaltnissen ist daher, daB alle reagierenden undissoziierten 
Molekeln gleich rasch reagieren und da8 entweder dasselbe 
fiir die Ionen gilt oder da alle auftretenden Elektrolyte binar 
und vertretbar sind. ciate 

In dem besonderen Fall, da®B k,, — k,, —... ist, kann 
man 2°k,,/K herausheben, so daS die Konzentrationssumme 
[O]+[R]+...— 20, d.h. die Gesamtkonzentration der vor- 
handenen Elektrolyte, auftritt. Diese Konzentrationssumme ist 
in der Regel von [P] verschieden. AuBfer P werden noch 
andere ionenbildende Radikale von gleicher Ladung da sein, 
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da die hierhergehérenden Reaktionen meist so verlaufen, da P 
in nicht ionisierbare Form tibergeht und dafiir ein friiher nicht 
ionisierbares Radikal ionisierbar wird (z. B. X Cl+ MeOH = 
= MeCl+ XOH, wo XCl und XOH nicht ionisierbar). Solche 
mit P gleichgeladene Ionen kénnen aber auch durch Zusatz 
eines nicht reagierenden Elektrolyten zur Lésung_hinein- 
gebracht sein. Ist die Konzentrationssumme dieser mit P 
gleichartigen Radikale [P’], so ist [P]+[P’] = 2Q. Da ferner 
nach Gleichung 3d) 2?([P]+[P’])/K =1—za ist, erhalt man 


‘a2 km SO 
ay — AE) soy 


—= [A]((B]+[B’] +...) [kn dA—2) +h). 7b) 


+ jo. | ome 


Uber die Abhangigkeit der gewdhnlichen Konstanten k 
von den Anfangskonzentrationen 1a6t sich in den allgemeineren 
Fallen keine Regel geben. Erhéhung von [Q],[R],... ver- 
kleinert zugleich 2, so da8 der Einflu®8 dieser Erhéhung nur 
fiir bestimmte Zahlenwerte von ky, Rn,... und k; angegeben 
werden kann. Auch der Einflu8 eines ungleichionigen Salzes 
U*T’ 1a6t sich nicht allgemein beurteilen. Denn in diesem 
Fall bildet sich auch P* 7’, welches reaktionsfahig sein kann 
und dessen EinfluB daher von seinem k,, abhangt. Das gilt 
auch fiir den einfachen Fall, da® der Einflu8 des ungleich- 
ionigen Elektrolyten auf die Reaktion zwischen A und einem 
einzigen Elektrolyten PO untersucht werden soll. Der Zusatz 
von UT vermindert jedenfalls a. Aber wenn PT ein gro8es 2,, 
hat, kann die Reaktionsgeschwindigkeit trotzdem steigen. 


In dieser Weise kann die von Abel! aufgefundene Beschleunigung der 
Oxydation des Natriumthiosulfats mit Wasserstoffsuperoxyd durch Barium- 
salze in mit Essigsaéure versetzter Lésung gedeutet werden. Wenn auch die 
auftretenden Salze den theoretischen Bedingungen der Vertretbarkeit nicht 
entsprechen, kann doch ein beiliufiger Uberblick iiber die zu erwartenden 
Erscheinungen durch Untersuchung des bei vertretbaren Salzen zu erwartenden 
Verhaltens gewonnen werden. Sind keine Bariumsalze zugesetzt, so hat man 
Fall I. Da die gewéhnliche Geschwindigkeitskonstante selbst durch bedeutende 
Zusatze von Natriumsalzen nicht verindert wird, ist anzunehmen, dab 





1 Mon. f. Ch., 34, 171 (1918). 
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S,0f-lonen und undissoziiertes NagS,Og1 gleich rasch reagieren. Wird ein 
Bariumsalz hinzugefiigt, so kann sich Bariumthiosulfat bilden. Nun gilt 
Gleichung 7a), in der bedeutet [P] die Gesamtkonzentration des Thiosulfat- 
radikals, [Q| die Gesamtkonzentration des Natriums, [R] die des Bariums. 
Ferner ist ky =; zu setzen. Der Einflu8 des Bariums ergibt sich, indem 
man die Anderung der gewohnlichen Konstante durch Anderung von [R] bei 
ungeiindertem [P} und |Q] untersucht. Man erhilt 


d{R}  @ [R] 








dk da |, / 2a \ 2akh [R]| ark 
A laet -aecten poet +—. 
\ K K K 
Unter Benutzung der Gleichung 3¢) und unter Beriicksichtigung des 
Umstandes, dafB SA=>{[O]+[R], dajd[R] = da/dt AX aXA/a[R] = 
= da!dXA ist, ist in dieser Gleichung da/d[R] durch 


—a2/ {2a ([Q]+[R]) + K} 


zu ersetzen. Damit k mit steigendem Bariumgehalt zunimmt, mu der Differen- 
tialquotient positiv oder 








RL <ika see |> ky (K+ 2 a[Q)) 
p: 2a({O}+-[R]) +K]~ 2a((O]+[R])+-K 


sein, woraus einfach k/,, > k; folgt. . 

Die hier gemachten Annahmen sind aber nicht nur geeignet, diese 
Bariumionenkatalyse qualitativ zu erkliren, sondern sie stellen sie auch 
quantitativ recht befriedigend dar, wenn man bedenkt, da die theoretischen 
Vorausseizungen nicht durchwegs zutreffen und die Versuche vorliufige sind, 
bei denen nur die Titeriinderung nach drei Minuten beobachtet wurde. Abel 
hat hervorgehoben, daf die Beschleunigung viel langsamer wichst ails die 
Bariumkonzentration und da® ihr Wert bei derselben Bariumkonzentration 
dem Produkt der Wasserstoffperoxyd- und Thiosulfatkonzentration anniahernd 
proportional ist. Das zweite folgt unmittelbar aus der hier benutzten Ge- 
schwindigkeitsgleichung, weil in ihr das den Einflu®$ der Bariumionen aus- 
driickende Glied noch mit der H,O,- und Thiosulfatkonzentration multipliziert 
ist. Das erstere ergibt sich am deutlichsten aus der folgenden Berechnung 
einiger bei 24°5° ausgefiihrter Versuche. 

Die als k vet bezeichnete gewéhnliche Konstante habe ich ebenso wie 
Abel? aus der Differentialgleichung unter Einsetzung der Differenzen statt 
der Differentiale und der mittleren Konzentrationen wahrend der Versuchszeit 
berechnet. Die Anfangskonzentrationen gebe ich alle in Molen/Liter an. Bei 





1 Dabei ist angenommen, da8 die Essigsiiure keinen erheblichen Teil 
des Natriums in Anspruch nimmt. Diese Annahme rechtfertigt sich dadurch, 
da8 die Thioschwefelsiure eine wesentlich stirkere Saure ist als Essigsaure 
dvgl. z. B. Béttger, Qualitative Analyse, 2. Aufl., 256). | 

2 A. a. O., p. 182. 
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der Rechnung ist die Konzentration des Natriums auf Na, zu beziehen, wenn 
die des Bariums auf Ba bezogen wird. Als Dissoziationskonstante habe ich 
die aus der Leitfihigkeit des MgSO, in verdiinnter Lésung folgende Zabl 
K = 0°08 verwendet. Berechnet wurden die Versuche 6 bis 12, 17 und 48. 
Aus Versuch 6 ergibt sich k, == 2°620, aus den Versuchen 8 bis 11 im 
Mittel kj, = 13°8. Mit diesen Werten wurden die 4,,,. erhalten. 


Versuch H,0O, Na, S,0, Ba Xy Koes Ror 
6 0-0515 0-0238 0 2°62 2°62 

7 0°0515 0°0238 0°00475 3°18 2°80 

8 0°0515 0°0238 0*0238 4°58 4°28 

i) 0°0515 0-0238 0°0476 5°49 5°32 

10 0+0515 0*0238 0 0952 6°16 6°64 
11 0°0515 0*0238 0*1428 6°80 7°48 
12 0°0515 0:0238 0-238 9°45 8°51 
17 0° 0545 0*0382 0°143 5°81 7°21 
48 0°02185 0*0952 0°143 4°63 6°41 


Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten 
ist bei den derselben Versuchsreihe angehérenden Versuchen 6 bis 11 ziem- 
lich befriedigend. Da® bei dem derselben Versuchsreihe angehérenden Ver- 
such 12 der gefundene Wert betrichtlich héher ist als der berechnete, ent- 
spricht der auch sonst gemachten Erfahrung, daf fiir Konzentrationen von 
ungefihr 0°3-n. aufwirts die Voraussetzung des Massenwirkungsgesetzes 
nicht mehr ausreicht. Bei den einer anderen Versuchsreihe angehdrenden 
Versuchen 17 und 48, bei denen das Produkt der Konzentrationen von H,O, 
und Na,$,0. ungefiihr gleich war, ist die Ubereinstimmung aus unbekannten 
Griinden mangelhaft. Diesbeziiglich mu8 darauf hingewiesen werden, da die 
gefundenen Konstanten im Vergleich mit Versuch 11, der dieselbe Barium- 
konzentration hatte, auffallend niedrig sind. Jedenfalls aber sieht man, dab 
auch nach der Theorie der EinfluB des Bariums bei diesen beiden Versuchen 
ungefiihr gleich ist und daf der von der Theorie geforderte Unterschied sich 
auch in den Versuchszahlen findet. 

Auch die Erscheinung, da®é die Bariumwirkung durch Zusatz bindrer 
Natriumsalze nicht wesentlich veriindert (wenn auch deutlich abgeschwicht) 
wird, ist auf Grund dieser Theorie nicht unverstandlich. Die durch Natrium- 
salze bewirkte Dissoziationsiinderung des Natriumthiosulfats ist ohne Einflu8, 
weil Tonen und undissoziierte Molekeln gleich rasch reagieren. Die Menge 
des Bariumthiosulfats aber wird nicht allzu sehr vermindert, da dieses Salz 
viel weniger dissoziiert ist als die Salze mit einem zwei- und zwei ein- 
wertigen Jonen, die beim Zusatz eines biniiren Natriumsalzes daraus ent- 
stehen koOnnen. 

Somit ist die Annahme einer katalytischen Wirkung des Bariums in 
diesem Fall entbehrlich. Einer Erklarung bediirftig bleibt aber, warum nur 
Barium, aber nicht Magnesium oder Zink diese Wirkung haben. Diesbeziig- 
lich wird man nach wie vor mit Abel anzunehmen haben, da$ das Barium 
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als Sauerstoffiibertriger wirkt. Nur braucht man diese Wirkung nicht auf das 
Auftreten von vierwertigen Bariumionen Zuriickzufiihren, sondern kann sie 
als eine innerhalb der Molekel des Bariumthiosulfats infolge der individuellen 
Eigenschaften des Bariumatoms auftretende auffassen. 


Hierher gehdért auch der Zusatz eines ungleichionigen 
Eiektrolyten bei einer dem I. Fall entsprechenden Reaktion. 
Da eine Reaktion nach Fall I immer so dargestellt werden 
kann, als wenn nur die undissoziierten Molekeln reagieren 
wirden, ist nur in den Formeln des Falles III 2k; =O zu 
setzen. Es gilt also auch hier, da bei einer Reaktion des 
Elektrolyten PQ der Einflu8 eines Zusatzes des ungleich- 
ionigen Elektrolyten UT wegen der Bildung der Elektro- 
lyte PT und UQ, die méglicherweise auch reaktionsfahig 
sein k6énnen, nur bei Kenntnis der ihnen zukommenden ,, 
beurteilt werden kann. Der Fall, da® ihre ,, Null sind, ist 
bereits bei Fall I besprochen. 


Nur wenn die Bedingungen der Gleichung 703) (Gleich- 
heit der Reaktionsgeschwindigkeiten der undissoziierten Mole- 
keln, Abwesenheit nicht vertretbarer Elektrolyte) erfiillt sind, 
liegen die Verhaltnisse ahnlich wie beim II. Fall. Die gew6hn- 
liche Konstante hangt dann nur von der Konzentrationssumme 
sdmtlicher Elektrolyte ab; die Art der Abhangigkeit wird durch 
ky, =k; bestimmt. Fiir die Gangfreiheit der Konstante innerhalb 
eines Reaktionsablaufes ist erforderlich, da diese Konzentra- 
tionssumme durch diese Umwandlung nicht verandert wird. 


Sonst ist fiir die Gangfreiheit wahrend eines Reaktions- 
ablaufes die Vertretbarkeit der Elektrolyte und die Konstanz 
der Einzelwerte von [Q], [R],... wahrend des Reaktions- 
ablaufes erforderlich. Hierdurch ist von selbst die Konstanz. 
der Gesamtkonzentration der Elektrolyte und damit die Kon- 
stanz von a gegeben. Unverinderlichkeit der erwahnten Kon- 
zentrationen wahrend des Reaktionsablaufes liegt vor, wenn 
die entstehenden Stoffe die Radikale O, R,... wieder in ioni- 
sierbarer Form enthalten und in Lésung bleiben. Etwaige 
zugesetzte, nicht reagierende Elektrolyte bleiben naturgemai 
ungeandert und stéren daher die Konstanz der Konzentrations- 
summe nicht. 
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Sind die Elektrolyte nicht binar, so treten einigermafen 
einfache Verhaltnisse nur auf, wenn die Reaktionsgleichungen 
die Form haben A+P,Q— X, A+P,R—Y,..., A+P= 
—= (X—P,_;—Q) oder A+PQO, = X, A+PR,= Y,..., 
A+P—=(X—Q,). Auch hier gilt Gleichung 7). Denn die 
Geschwindigkeitsgleichungen fiir die undissoziierten Molekeln 
haben dieselbe Form wie friiher, die fiir die Ionen hat im 
zweiten Fall ebenfalls dieselbe Form, im ersten die Form 
dw/dt = [A] mx {[B] G+ [B’] 6’ +[B”"]0"+...} und nimmt 
durch Einfiihrung von k; = ux (wie bei Fall Il) die friihere 
Form an. Gegen den Fall der binéren Elektrolyte besteht aber 
der Unterschied, daf die Gleichungen 35) und 3c) nicht 
anwendbar sind. Aber auch Gleichung 3) kann im zweiten 
Fall tiberhaupt nicht, im ersten nur dann eingeflihrt werden, 
wenn alle Reaktionsprodukte Nichtelektrolyte sind und auch 
keine anderen Elektrolyte als die reagierenden zugesetzt sind. 
DaB die Reaktionsprodukte Nichtelektrolyte sind, wird aber 
fast nie zutreffen. Gewdhnlich entstehen bei diesen Reaktionen 
wieder Elektrolyte von der Formel Q7, RT usw., also solche, 
die das Ion P nicht enthalten und daher Gleichung 3) un- 
anwendbar machen. Die gewdhnliche Konstante wird daher 
nicht gangfrei sein, weil Konstanz von 8 wahrend des Re- 
aktionsablaufes nicht zu erwarten ist. Das gilt auch fiir den 
Sonderfall &,, = &, —=.... Nur im Fall der Anwendbarkeit 
der Gleichung 3) fiihrt diese Bedingung wieder auf dx/dt — 
= [A] ((B) + [BB] +...) [Ry 1 —8) +2;8] und damit zu dem 
Schlu8B, daB die gewdhnliche Konstante mit steigenden Kon- 
zentrationen der reagierenden Stoffe steigt oder fallt, je nach- 
dem k,, = k;. 

IV. Fall. 

Zwei Elektrolyte B und C reagieren miteinander. Von 
jedem Elektrolyten sind sowohl undissoziierte Molekeln als 
lonen an der Reaktion beteiligt. 

Alles folgende gilt auch noch, wenn auf®er den beiden 
Elektrolyten auch eine Molekel oder Molekelgruppe A an der 
Reaktion beteiligt ist (Reaktionsgleichung A+B+C— X), 
welche die Reaktionsgeschwindigkeit proportional ihrer Ge- 
samtkonzentration (beziehungsweise dem Produkt der Gesamt- 
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konzentrationen) beeinfluBt. Es ist dann blo8 der jeweilige 
Ausdruck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit noch mit [A] zu 
multiplizieren. 

Die Dissoziationsgrade der beiden Elektrolyte seien & 
und y. Bezeichnet man die undissoziierten Molekeln mit 
Bm, Cm, die reagierenden lonen oder Ionengruppen mit B,, C;, 
so sind vier Reaktionsgleichungen entsprechend den Kombina- 
tionen By+Cy, Bi+Cn, Bnt+-C;, By +C; moglich. Die Ge- 
schwindigkeitsgleichung ist 


dx/di = k,{B)(i1—$)(C] A—7) +4, [BJ [CC] d—y) + 
+k,[B)A—B(C)]+2,[B)](G]. 8) 


[B;| und [C;] sind die Produkte der Konzentrationen der in 
der Reaktionsgleichung auftretenden Ionen, $8 und y die in 
irgendeiner Weise dissoziierten Bruchteile der beiden Elektro- 
lyte. Die Gleichung nimmt verschiedene Formen an, je nach- 
dem die Elektrolyte in Form aller ihrer Ionen oder nur eines 
Teiles derselben reagieren. 

Wenn ein Elektrolyt (ebenso wie im Fall I) nur undis- 
soziiert oder in Form aller seiner bei einer bestimmten Art 
der Dissoziation entstehenden Ionen reagiert, vereinfacht sich 
die Gleichung entsprechend dem allgemeinen Satz, da® ein 
solcher Elektrolyt sich immer so verhdlt, als wenn nur die 
undissoziierten Molekeln reagieren wiirden. Wenn z. B. B 
sich so verhalt, so hat man K, =[B;]/[B|(1—§8). Hiermit 
geht Gleichung 8) tuber in 


dx/dt = |B|(1—§){(&,+% Ky) (C] (1—7) + 
+ (k, + k, Ky) (Ci]} = 
= [B] (1— 8) { &m ([C] 1—1) + & [G]}. 9) 


Ein Beispiel eines Elektrolyten, der sich so verhialt, bildet 
das Wasser in jenen Fallen, wo nicht seine lonen einzeln 
reagieren. 

Fiir einen Elektrolyten, der (wie bei Fall II) teils un- 
dissoziiert, teils in Form eines Teiles seiner lonen reagiert, 
ergibt sich keine allgemeine Vereinfachung der Geschwindig- 
keitsgleichung, selbst wenn der Elektrolyt binar ist. 
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Diese beiden Falle des Verhaltens von Elektrolyten kénnen 
nun auf drei Arten kombiniert werden, je nachdem sich beide 
Elektrolyte entsprechend Fall I oder einer entsprechend Fall I, 
der andere entsprechend Fall II oder beide entsprechend Fall Il 
verhalten. In allen Fallen gilt, daB die Einfliisse von B und C 
voneinander nicht unabhangig sind, da der Dissoziationsgrad 
des einen Elektrolyten durch den anderen beeinflu®t wird, 
gleichgiltig, ob sie gleichionig sind oder nicht. Sind sie 
ungleichionig, so entsteht noch eine Verwicklung dadurch, 
daB sie durch doppelte Umsetzung noch zwei Elektrolyte 
bilden. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt dann davon ab, 
ob diese Umsetzungsprodukte ebenfalls reaktionsfahig sind, 
und bejahendenfalls, wie groB ihre Dissoziations- und Ge- 
schwindigkeitskonstanten sind. Dasselbe gilt auch fir den 
Zusatz ungleichioniger El ektrolyte zu einem Reaktionsgemische 
mit zwei gleichionigen Reaktionsteilmehmern. In der Regel 
werden nicht alle diese Umsetzungsprodukte reaktionslos sein. 
Da die Verhialtnisse bei zwei nebeneinander verlaufenden 
Reaktionen schon zie mlich verwickelt sind, wenn nur je ein 
ReaktionsteilInehmer ein Elektrolyt ist (Fall III), beschranke 
ich mich hier fast durchwegs auf die Reaktionen zwischen 
zwei gleichionigen Elektrolyten. 

Unterfall a. B und C reagieren teils undissoziiert, teils 
in Form aller ihrer bei einer bestimmten Art der Dissoziation 
entstehenden Jonen. Dann erhalt man 


dzx/dt = 

[B} ( 

= [B}| 

wo & eine wirkliche Konstante ist. Die gewohnliche Ge- 
schwindigkeitskonstante ist k = k/(1—§$)(1—7%). 

Sind die reagierenden Elektrolyte gleichionig, so erhoéht 
Erhéhung der Konzentration jedes der reagierenden Elektro- 
lyte sowie Zusatz von mit beiden gleichionigen Elektrolyten 
die gewOhnliche Konstante, da & und y hierdurch kleiner 


werden. Ihr Grenzwert fiir unendlich kleine Konzentrationen ist 
Null. Sind nur vertretbare gleichionige Elektrolyte da, so wird 


1— 8) [C] (1—7) (A, + &, Ko +h, K, + kh, Ky K-) = 
C)(i—8) (l—7) #, 10) 
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der Einflu8 der Konzentrationen auf Rk nur durch ihre Kon- 
zentrationssumme bestimmt. Sind auch ungleichionige Elektro- 
lyte da, aber alle vertretbar, so kann der Einflu8 der Kon- 
zentrationen ahnlich wie bei Fall I und dem entsprechenden 
Teil des Falles III untersucht werden. 


Man kénnte vielleicht versucht sein, aus Gleichung 10) auch bei 
Ungleichionigkeit von B und C zu schlieSen, da$ Erhéhung ihrer Anfangs- 
konzentrationen unter allen Umstainden die gewéhnliche Konstante erhéhen 
miisse. Da8S dies aber nicht allgemein zutrifft, soll an einem willkiirlichen 
Zahlenbeispiel gezeigt werden. Es sollen zwei ungleichionige vertretbare 
Elektrolyte reagieren, dagegen die durch doppelte Umsetzung aus ihnen ent- 
stehenden Elektrolyte nicht. Weitere Elektrolyte sollen nicht zugegen sein; 
das ist jedenfalls zu Beginn der Reaktion der Fall, wenn keine anderen als 
die reagierenden Elektrolyte zugesetzt wurden. Dann ist die Geschwindigkeits- 
gleichung unter Benutzung der Gleichungen 3 b) und 3c) 


Zu Beginn der Reaktion ist A, = C, = [|B], Ay =C,=—([C]. Die gewohn- 
liche Konstante ist daher k = k,,[B](C]at/K?. Es sei k,, =i, K—1, 
[B] 1. Rechnet man die gewéhnliche Konstante fiir die [C]-Werte 0-1, 
1 und 10, so erhilt man der Reihe nach 0°013, 0°062, 0°045. Steigerung 
der Konzentration von C unter sonst gleichbleibenden Umstinden bewirkt 
also keineswegs ein fortwiihrendes Ansteigen der gew6hnlichen Geschwindig- 
keitskonstante, sondern diese durchlauft fiir einen bestimmten C-Wert cin 
Maximum. Dies beruht darauf, da®8 bei kleinem A, und C,; und sehr 
groBem A, und C, A; und C,, soweit sie nicht als Ionen da sind. fast voll- 
stindig in undissoziiertes A,C, und AgC, iibergehen; die Konzentration des 
undissoziierten A,C, sinkt dann stiirker, als die des undissoziierten A, Cy 


steigt. 


Uber den Gang von k wabrend eines Reaktionsablaufes 
laBt sich wenig Allgemeines sagen. Das der Abnahme von [B| 
und [C] wé&hrend der Reaktion entsprechende Fallen wird 
haufig nicht eintreten, da sich in der Regel durch die Reaktion 
gleichionige Elektrolyte bilden. Die Konstante wird gangfret 
sein, wenn alle auftretenden Elektrolyte vertretbar sind und 
ihre Gesamtkonzentration (nicht ihre Gesamtmenge, wenn 
nicht alles gelést bleibt) durch die Reaktion nicht geandert 
wird. Ein steigender Gang der Konstante ist z. B. méglich, 
wenn die Reaktion einen schwach dissoziierten Elektrolyten 
in einen stark dissoziierten verwandelt. 
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Ein hierhergehériges Beispiel ist die Verseifung des phtalathylester- 
sauren Natriums durch alkoholisches Natron nach X COO ACOONa -+- 
+- NaOH = X (COO Na), + AOH.! Der Reaktionsverlauf lieS sich durch die 
Annahme darstellen, daf nur die undissoziierten Verbindungen reagieren. Es 
ist auch gezeigt worden, da8 das in wasserhaltigem Alkohol geléste Natron 
wie ein einziger Elektrolyt . behandelt werden darf, obwohl es die zwei 
Molekelarten NaOH und NaOC,H, bilden kann.2 Man kann daher die 
Reaktion als eine zwischen zwei biniren stark dissoziierten Elektrolyten 
betrachten. Diese kénnen mindestens annidhernd als vertretbare gleichionige 
Elektrolyte aufgefaBt werden. Das bei der Reaktion entstehende phtalsaure 
Natrium gehért einem anderen Formeltypus an und entspricht daher nicht 
den theoretischen Bedingungen fiir die Vertretbarkeit mit den reagierenden 
Elektrolyten, ist aber ebenfalls stark dissoziiert. Es hat sich gezeigt, daf 
die Beobachtungen mit der Annahme im Einklang stehen, da8 es ebenfalls 
als vertretbarer Elektrolyt angesehen und ein Mol davon wie zwei 
Mole eines binaren Salzes in Rechnung gestellt werden darf. Somit ist 
Gleichung 34) anwendbar. Die gewdéhnliche Konstante mu also durch 
Erhéhung der Konzentration der Reaktionsteilnehmer steigen, wird aber nicht 
von ihren einzelnen Konzentrationen, sondern nur von der Gesamtnatrium- 
konzentration bestimmt. Hiermit stehen die Versuche im Einklang. Der Gang 
der gewohnlichen (bimolekularen) Konstante mu8 davon abhaingen, ob das 
phtalsaure Natrium sich ausscheidet ‘oder in Lésung bleibt. Bei den Ver- 
suchen mit héheren Konzentrationen schied sich das phtalsaure Natrium 
zum gré6ten Teil ab; in diesem Fall spielt die Frage, ob dieses Salz als 
ein vertretbarer Elektrolyt betrachtet werden darf, keine Rolle. Man hat dann 
wihrend des Reaktionsablaufes abnehmende Gesamtnatriumkonzentration, 
daher steigenden Dissoziationsgrad und fallende Konstante. Dementsprechend 
haben die Versuche IV und V eine fallende bimolekulare Konstante ergeben. 
DaB das Fallen bei Versuch | nicht deutlich hervortritt, kommt daher, da 
das Natron in groBem Uberschu8 war und daher die Natriumkonzentration 
annahernd konstant blieb. Bleibt das phtalsaure Natrium in Lisung (Ver- 
suche If und Ill), so bleibt die Gesamtnatriumkonzentration wihrend des 
Reaktionsablaufes unverindert, daher auch der Dissoziationsgrad und die 
bimolekulare Konstante. Dementsprechend war sie bei Versuch III gangfrei. 
Bei Versuch Il hat die damals gegebene Berechnung allerdings einen fallenden 
Gang gezeigt. Dieser riihrt aber offenbar von einem kleinen Fehler in den 
Anfangskonzentrationen her, da der erste Konstantenwert viel héher ist als 
die folgenden. Rechnet man von der ersten Titration ab, so erhalt man fiir 
die bimolekulare Konstante der Reihe nach 100 k = 0°62, 0°91, 0°90, 0°62, 
1°04, 0°78, 0°60, 0°74, 0°80, 0°57, also keinen ausgesprochenen Gang. 
DaS hier keine Abweichung von den gemachten Voraussetzungen vorliegt, 
geht iibrigens auch aus der in der Arbeit gegebenen, auf diesen Voraus- 





1 Wegscheider und v. Amann, Mon. f. Ch., 36, 565 (1915). 
2 A. a. O., p. 558. 
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setzungen beruhenden Riickrechnung des Saéureverbrauches hervor, die mit 
den gefundenen Zahlen gut iibereinstimmt. 


Unterfall 8. Ein Elektrolyt (z. B. B) reagiere teils un- 
dissoziiert, teils in Form samtlicher lonen, der andere (C) 
teils undissoziiert, teils in Form eines Teiles seiner Ionen. 

Der allgemeinste hierher gehérende Fall fiihrt nicht zu 
einer Vereinfachung der Gleichung 9). Wenn aber C nicht 
stufenweise dissoziiert und nur je eine Art von Anionen und 
Kationen enthalt (also kein in Lésung zerfallendes Doppel- 
salz ist) und wenn ferner das reagierende Ion nur mit einem 
Mol in der Reaktionsgleichung vorkommt, so kann C; durch 
n|C]% ersetzt werden, wo m die Zahl der gleichen reagierenden 
Ionen in der undissoziierten Molekel ist und wie bei Fall II 
in k&; einbezogen werden kann. So erhalt man fiir die gesamte 
Reaktionsgeschwindigkeit 


dx/dt = [B|)(1—8)[C] {Ru — (Rm — kd 1}, 11) 


worin ky, = k, +k, Ky, ki = (ky + ky Kp). 
Fiir die Abhangigkeit der gew6dhnlichen ‘Konstante 


k = (1—8) {kim — (km — hi) 1} 


von den Konzentrationen folgt aus letzterer Formel folgendes. 
Ist Rm > k;, so erhdht bei Gleichionigkeit der reagierenden 
Elektrolyte Erhéhung der Konzentrationen von B oder C die 
Konstante, weil hierdurch 8 und 4, die in diesem Fall beide 
in negativen Gliedern stehen, kleiner werden. Fiir &,, — &; gilt 
noch dasselbe. Nicht so einfach liegt die Sache, wenn ky, < ; 
ist. Denn die Erhéhung der Konzentrationen vergrédBert dann 
(1—f), verkleinert aber die y enthaltende Klammer, da 7 nun- 
mehr in einem positiven Glied steht. In den verdiinntesten 
Lésungen muB die Konstante jedenfalls vom Grenzwert Null 
an mit steigender Konzentration der reagierenden Elektrolyte 
steigen, da dann § und + nahezu eins sind und ihre Ande- 
rungen (1— §) sehr stark, y dagegen nur wenig beeinflussen. 
Das Steigen mu8 aber nicht bis zu den héchsten Konzentra- 
tionen andauern, bei denen schlieBlich k= k,, wird. Vielmehr 
sind Maxima fiir bestimmte Werte von [B]- und [C] denkbar. 


S 


Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten. 


Fiir vertretbare Elektrolyte kann man die Bedingungen fiir dieses 
Maximum der Geschwindigkeitskonstente angeben. Unter Benutzung der 
Bezeichnungen der Gleichungen 3) und 3c) hat man bei biniren vertret- 
baren Elektrolyten, wenn beispielsweise das Kation das gemeinsame lon ist, 

ax Ay Ag C, a i 
te, Sor My (ky May + 4; ay) = 3a gob hm Oe+ Kk;). 

A, = [B] und A, =[C] sind identisch mit den Gesamtkonzentrationen 
der beiden reagierenden Stoffe, falls nicht Elektrolyte mit denselben Anionen, 
aber anderem Kation zugesetzt sind, ein Fall, der aus dem Rahmen dieser 
Betrachtungen herausfallen wiirde. C, ist die Gesamtkonzentration des beiden 
Stoffen gemeinsamen ionisierbaren Radikals und kann infolge Gegenwart 
anderer gleichioniger Elektrolyte gréSer sein als [B]+[C|. Die gewéhn- 


liche Konstante ist 
C, a 


Zur Ermittlung, ob sie ein Maximum hat, ist dk/dC, =O zu setzen. 
Wenn alle vorhandenen Elektrolyte dasselbe gemeinsame Ion haben, so ist C, 
identisch mit dem 2A der Formel 35). Hiermit erhilt man als Bedingung 
fiir ein Maximum oder Minimum oder einen Wendepunkt mit zur Abszissen- 


k= 





achse paralleler Tangente 


, = 


2 K ki (ki — ky) 
(ki — 2 ky)? 





Man sieht, da$ ein ausgezeichneter Wert von & nur fiir k; > ky ein- 
treten kann, da andernfalls der zugehdrige C,-Wert negativ wird. Ein un- 
méglicher C,-Wert (co) ergibt sich auch flirk,;—=2k,y,. Ist 2k,» > k; > yy? 
so hat & beim ausgezeichneten Punkt den Wert 


= 2 (ky — ha) (A Ram By — 2 By — YD RP 


der zugehérige Dissoziationsgrad ist a= (2 ky,—k;)/k;. Fiir k; > 2 Ry gilt 
beim ausgezeichneten Punkt k = k?/4(k; —ky,), @ = (k; —2 ky,)/2(k; —km); 
letzterer Dissoziationsgrad mu8 notwendig zwischen 0 und 0°5 liegen. Man 
uberzeugt sich leicht, da8 im ersteren Fall der ausgezeichnete Wert von & 
kleiner ist als k,, (der Wert fiir sehr groSe Konzentrationen) und daher nicht 
einem Maximum, sondern einem Wendepunkt entspricht. Dagegen tritt bei 
k;> 2k» ein Maximum der gewéhnlichen Konstante fir den angegebenen 
C,-Wert auf. Die Maximumbedingung kann man iibrigens einfacher und 
etwas allgemeiner (auch fiir nicht binare vertretbare gleichionige Elektrolyte) 
aus dem aus Gleichung 11) folgenden k-Wert ableiten, worin wegen Gleichung 3) 
und 1b) 6 = ist. Man erhalt dk/dB = —2 ky, +-k; +- 2B (ky, — k;). Dieser 
Ausdruck ist fiir 2k, >; stets negativ, d. h. k nimmt bei steigenden 
Konzentrationen (negativem d§) stets zu. Der Differentialquotient wiirde nur 
positiv sein, wenn k;-+- 2 ky B > 2 (km + &; 8) wire, woraus 


B2=(2k,,— k,)12 (Ry, — k;) 
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folgt, je nachdem k,, 2 ;. Im ersteren Fall wiire B>1, im letzteren negativ, 
was nicht méglich ist.1 Wenn aber 2k,, <k; ist, hat & ein Maximum fir 
= (k; —2 ky)/2(k; — ky»), wie friiher gefunden. Fiir biniire Elektrolyte 
ergibt sich dann durch Heranziehung der Gleichung 3.4) derselbe Wert der 
Konzentration der gleichionigen Elektrolyte beim Maximum wie friiher. 


Was den Gang der gewdhnlichen Konstante innerhalb 
eines Reaktionsablaufes betrifft, so wird sie bei &,, =; einen 
steigenden oder fallenden Gang zeigen, je nachdem die Dis- 
soziationsgrade & und y ab- oder zunehmen. Hierauf haben 
wie immer auch die Reaktionsprodukte Einflu®, falls sie 
Elektrolyte sind. Ein fallender Gang wird insbesondere in 
der Regel auftreten, wenn die Gesamtkonzentration der mit 
den reagierenden gleichionigen Elektrolyte durch die Reaktion 
vermindert wird (z. B. durch Ausscheidung schwerléslicher 
Salze) oder wenn Elektrolyte von gré8erer Dissoziations- 
konstante in solche von kleinerer Dissoziationskonstante tber- 
gehen. Fir &,, << k; laBt sich nichts Allgemeines sagen. 


Sind die Elektrolyte vertretbar, so lat sich die Frage des Ganges voll- 
stiindig behandeln. Sind alle auftretenden Eicktrolyte gleichionige vertretbare 
Elektrolyte, so folgt aus Gleichung 11), beziehungsweise dem zugehérigen 
k-Wert mit Riicksicht auf =—y, da®B die gewéhnliche Konstante gangfrei 
ist, wenn die Gesamtkonzentration der Elektrolyte sich nicht andert. Andert - 
sich die gesamte Elektrolytkonzentration durch die Reaktion, so kommt es 
wieder auf den schon angegebenen Differentialquotienten dk/d& an. Dieser 
ist, wie schon gezeigt, fiir k;< 2k,, und, wie man leicht sieht, auch fiir 
k,== 2k, negativ. Wenn wahrend der Reaktion B zunimmt (Verminderung 
der Elektrolytkonzentration, etwa durch Ausfallen von Salzen, Umwandlung 
schwach dissoziierter in stark dissoziierte Elektrolyte), mu & einen fallenden 
Gang zeigen, nimmt ~ ab, einen steigenden. Ist dagegen k; >2ky, so 
kommt es auch auf den Zahlenwert von & und daher auf die jeweilige 
Gesamtkonzentration der Elektrolyte © an. Fiir dk/d&=0O kann ein aus- 
gezeichneter Punkt auftreten. Nun ist dk/di = dk/adB.dB/dt. Da dB/at 
nie Null wird, ist die Bedingung fiir einen ausgezeichneten Punkt dk/dB = 0 
und daher wie frither 8 = (k; —2k,y,)/2 (k; — ky). Diese Bedingung gibt 
immer einen zwischen Null und 0°5 liegenden B-Wert und ist daber erfiillbar. 
Fiir binire Elektrolyte erhailt man unter Zuziehung der Gleichung 3a) als 
Elektrolytkonzentration beim ausgezeichneten Punkt 


= 2Kk, (hk; — ky) | (kj — 2 hm)?- 





1 Anderer Beweis: Ist k,, >;, so ist 2ky,—k;>2(k,,—;) und 
bestimmt das Zeichen, da $8 héchstens gleich eins. Fiir k,,<k; <2 ky ist 
sowohl das 8 enthaltende als das davon freie Glied negativ. 





Ay 


Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten. o4 


Der ausgezeichnete Punkt ist immer ein Maximum von k. Nimmt = wiihrend 
der Reaktion ab, so ist d@ positiv; ferner ist fiir sehr groBe © 8 nahezu 
Null und dk/{d§ positiv. k steigt also von dem Anfangswert fiir sehr groBe 
= (km) an. Ist & durch die Reaktion sehr klein geworden, so ist B nahezu 
eins und dk/d§ negativ; mit Riicksicht auf das positive d8 nimmt also k 
schlieBlich ab (bis gegen Null). Es ist unmittelbar klar, daB es sich ebenfalls 
um ein Maximum handelt, wenn £ wiihrend der Reaktion wiichst, also die 


Kurve in umgekehrter Richtung durchlaufen wird. Beobachtbar muf aber 


dieses Maximum nicht sein. Ist die zugehérige Elektrolytkonzentration hier- 
fiir zu groB oder zu klein, so wird man bei Verminderung der Elektrolyt- 
konzentration durch die Reaktion nur den fallenden oder nur den steigenden 
Gang beobachten, bei Vermehrung des * nur den steigenden im ersten, den 
fallenden im zweiten Fall. 


Das Gesamtergebnis fiir vertretbare gleichionige Elektro- 
lyte ist: Bleibt ihre Konzentrationssumme wahrend der Reaktion 
unverdndert, so ist die gew6hnliche Konstante gangfrei. Sonst 
zeigt sie fiir ks = 2k, einen fallenden oder steigenden Gang, 
je nachdem die Konzentrationssumme ab- oder zunimmt, fiir 
k; > 2k,» einen anfangs steigenden, dann fallenden Gang, falls 
die Konzentrationsanderung geniigend grof ist. é 

Unterfall 7. Beide Elektrolyte reagieren teils undissoziiert, 
teils in Form eines Teiles ihrer lonen. Im allgemeinsten Fall 
gilt Gleichung 8). Wenn die beiden Elektrolyte nicht stufen- 
weise dissoziieren, jeder nur je eine Art von Anionen und 
von Kationen enthalt und die reagierenden Ionen nur mit je 
einem Mol in der Reaktionsgleichung vorkommen, so sind fur 
beide Elektrolyte B und C jene Substitutionen durchzufihren, 
welche im Unterfall & nur fiir C gemacht wurden; man 
erhalt so 


dx/dt = (B)[C]{k,(1—f) I-) +B + 
+h (1—By +h by}. 13) 


Die gewodhnliche Konstante ist dann durch die groBe 
Klammer gegeben. Dieser Fall wird im folgenden allein be- 
riicksichtigt. Das Verhalten der gewéhnlichen Konstante kann 
wieder von dreierlei Art sein. 

1. Die gewoéhnliche Konstante ist gangfrei und von den 
Anfangskonzentrationen unabhangig. 
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Hierfiir ist erforderlich, daB alle Dissoziationsgrade heraus- 
fallen, da andernfalls die Konstante mindestens von den An- 
fangskonzentrationen abhangen miu®te. Diese Forderung wird 
allgemein erfiillt durch k, = k, = k, = k,, d.h. die dissoziierten 
und undissoziierten Teile beider Elektrolyte miissen gleich 
rasch reagieren. Sind alle anwesenden Elektrolyte vertretbar, 
so ist 8 = 7. Dann ist die Erfiillung der vorigen Bedingung 
nicht erforderlich, sondern es geniigt k, = k,, 2k, — k, +k, = 
— k,+k,, d.h. die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen 
zwischen den beiden undissoziierten Molekeln einerseits, den 
beiden Ionen andrerseits sind gleich groB und halb so grof 
als die Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten, die 
sich auf die zwei Reaktionen zwischen einer undissoziierten 
Molekel und einem Ion beziehen. In beiden Fallen geht die 


“Geschwindigkeitsgleichung in dx/dt = k,|B][C] tber. 


Naherungsweise kann dieses Verhalten der gewOhnlichen 
Konstante auch eintreten, wenn 8 und 7 naherungsweise als 
konstant betrachtet werden kénnen, und zwar auch bei einer 
Veranderung der Anfangskonzentrationen, also in verdiinnten 
Lésungen starker Elektrolyte, wenn auSerdem der Einflu8 der 
librigen Glieder gegen &,8y zuriicktritt, oder auch in kon- 
zentrierteren Lésungen wenig dissoziierter Elektrolyte, wenn 
das Glied mit k, gegen die tibrigen tiberwiegt. 


Man kénnte versucht sein, die Einwirkung von Silbernitrat auf Halogen- 
fettsduren! in wiasseriger Lésung hierher zu rechnen, da hierbei gute, von 
den Anfangskonzentrationen fast unabhangige Konstante auftreten. Man hat 
eine Reaktion zwischen zwei ungleichionigen Elektrolyten, die sich zu 
Salpetersiure und dem Silbersalz der Fettséure umsetzen kénnen. Es ist 
vielleicht zulassig, trotzdem blo$ eine Reaktion anzunehmen. Denn die 
Salpetersdure gibt zu einer Reaktion keine Veranlassung. Feiner wird mit 
Riicksicht auf das Stirkeverhialtnis der beiden Siuren die Bildung des Silber- 
salzes der Fettsiure nur in geringem Ma8 eintreten. Wenn nun. das Silber- 
salz der Fettséure nicht wesentlich rascher reagiert als die freie Saéure (was 
allerdings sehr zweifelhaft ist, zumal ftir seine Reaktion die Mitwirkung des 
Silbernitrats gar nicht erforderlich ist), so kann seine Reaktionsfahigkeit wegen 
seiner geringen Konzentration vernachlassigt werden. Trotzdem entsprechen 
diese Umwandlungen nicht dem hier in Rede stehenden Fall. Denn gleich- 





1 Euler, Ber. D. ch. G., 39, 2727 (1906); Senter, Trans. ch. soc., 97, 
346 (1910). 
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ionige Elektrolyte (Sauren) vermindern die gew6hnliche Konstante stark, was 
nicht méglich ist, wenn die Dissoziationsgrade einfluBlos sind. Hier kommt 
eben die von Senter nachgewiesene katalytische Beschleunigung durch das 
gebildete Halogensilber in Betracht. Da diese je nach dem Dispersitatsgrad 
des Halogensilbers sehr verschieden ausfiallt, ist eine theoretische Deutung 
dieser Versuche nicht méglich. In alkoholischer Lésung, wo der katalytische 
Einflu8 des Halogensilbers gering ist, gibt dieselbe Reaktion eine stark 
fallende bimolekulare Konstante.! 


2. Die gew6hnliche Konstante ist innerhalb eines Re- 
aktionsablaufes gangfrei, hdngt aber von den Anfangskonzen- 
trationen ab. 

Hierfiir ist vor allem erforderlich, da die Bedingungen 
fiir 1. nicht erfullt sind. Die Gangfreiheit der Konstante kann 
dann auf zwei im allgemeinen verschiedenen Ursachen be- 
ruhen. Entweder bleiben beide Dissoziationsgrade wahrend 
des Reaktionsablaufes unverandert oder es bleibt nur einer 
unverandert, wahrend der andere aus der Gleichung heraus- 
fallt. Fiir das Herausfallen von § ist erforderlich k, = &,, 
k, = k,, fiir das von 7 k, = k,, k, = k,.* Das bedeutet wieder, 
daB bei einem der beiden Elektrolyte die undissoziierten 
Molekeln und die lonen gleich rasch reagieren; dann sind 
die Bedingungen des Falles Il gegeben. 

In der Regel wird Konstanz des Dissoziationsgrades 
wahrend der Reaktion nur eintreten, wenn die Elektrolyte 
vertretbar sind. Dann gibt es aber nur einen gemeinsamen 
Dissoziationsgrad und es kommt daher nur die erstere Még- 
lichkeit in Betracht. Sind alle anwesenden Elektrolyte ver- 
tretbar und die zwei reagierenden aufSferdem gleichionig, so 
hat man unter Benutzung der Gleichung 30) und c) und der 
dort gebrauchten Bezeichnungen 


dx 


dt = Ry, Wy, Wy +R, Cy Ug + hy ty Cg + hye, ce, = 





k, Ai C, C, a + (ky + hy) A, C, Cy 2° 
* Kk? K 








+k,C,C,a?. 14) 





1 Senter und Porter, Trans. ch. soc.; 99, 1049 (1911). 
2 Eine notwendige, aber bei Verschiedenheit von B und _ noch nicht 
hinreichende Bedingung ist daher k, +- ky = ky + kz. 
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C, und C, sind die Gesamtkonzentrationen der als Ionen 
reaktionsfahigen Radikale und sind daher als Ma fiir die 
Konzentrationen der reagierenden Elektrolyte zu betrachten. 
Daher ist die gewdhnliche Konstante 





p= afb, et ae , 5) 

Sie hangt ab von der Gesamtkonzentration des den 
beiden reagierenden Elektrolyten gemeinsamen ionisierbaren 
Radikals A, (wobei auch etwaige sonstige gleichionige Salze 
einzurechnen sind) und auBerdem von der Gesamtkonzentra- 
tion aller Elektrolyte, falls sie von A, verschieden ist, weil = 
davon abhangt. 

Dieses k ist gangfrei, wenn sich der Gesamtgehalt der 
Lésung an dem gemeinsamen [on und an Elektrolyten tiber- 
haupt wahrend der Reaktion nicht dndert. Haben alle vor- 
handenen Elektrolyte ein gemeinsames Ion, so sind _ beide 
Bedingungen identisch und ergibt sich dasselbe unmittelbar 
aus Gleichung 13), da fiir den Fall gleichioniger vertretbarer 
Elektrolyte 3 — 7 ist, die Gangfreiheit Konstanz von 8 fordert 
und diese eintritt, wenn die Konzentration der gleichionigen 
Elektrolyte sich nicht andert. 

Der Einflu8 der Anfangskonzentrationen auf k ergibt sich 
folgenderma8en. Fiir sehr kleine Konzentrationen (8 ~ 7 ~ 1) 
wird k ~&,, fiir sehr groBe (6 ~7y~ 0) Rw~,. Im grofBen 
ganzen wird daher k mit steigender Konzentration der reagie- 
renden oder mit ihnen gleichionigen Elektrolyte wachsen oder 
abnehmen, je nachdem k, @k,, also je nachdem die un- 
dissoziierten Molekeln oder die Ionen rascher reagieren. Jedoch 
kann zwischen diesen Endwerten ein Maximum oder Mini- 
mum liegen. Sind nur gleichionige vertretbare Elektrolyte da, 
so ist der Einflu8 der Konzentrationen lediglich ein Einflu8 
der gesamten Elektrolytkonzentration £. Mit wachsendem 
fallt der gemeinsame Dissoziationsgrad {. Steigende Kon- 
zentration wird also ein Anwachsen von & bewirken, wenn 
der Differentialquotient dk/d§8 negativ ist, ein Sinken, wenn 
er positiv ist. : 





\v 
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Nun ist dk/dB = —2k,+ hy. + hg 4-28 (hk, — hg — hy 4+- hy). Ist in 
dieser Formel sowohl das von § freie als das mit 8 multiplizierte Glied 
positiv, so wird k jedenfalls mit steigender Konzentration sinken. Die 
Bedingung hierfiir ist k,-+- ky > ko -+- kg > 2 ky, wobei auch eines der beiden 
Ungleichheitszeichen durch ein Gleichheitszeichen ersetzt werden kann. Ebenso 
findet man, daB k& jedenfalls mit steigender Konzentration steigt, wenn 
hy t+- hy < hg + hy < 2k, ist, wobei ebenfalls eines der beiden-Ungleichheits- 
zeichen durch ein Gleichheitszeichen ersetzt werden kann. Zwei Gleichheits- 
zeichen kommen nicht in Betracht, weil dann Fall 1 vorliegen wiirde. Ist 
keine dieser beiden Bedingungen erfiillt, so gewinnt auch 8 und damit der 
Wert der Elektrolytkonzentration Einflu8 auf das Zeichen des Differential- 
quotienten. Dann ist das Auftreten eines Maximums oder Minimums von k 
denkbar. Die Bedingung hierfiir ist 


, 





rT) fitieaeMamanlinien Redo: 

Diese Bedingung hat nur eine Bedeutung, wenn sie fiir B einen zwischen 
Null und Eins liegenden Wert liefern kann. Das ist der Fall fiir ky + kg > 2 hk, 
und ky-+-kzg>2hk,, ferner fiir kg-+ kg < 2k, und kg-+-hg<2ky. Uber 
das in den einzelnen Fallen zu erwartende Verhalten von k geben die Werte 
AufschluB, welche dk/d®§ bei sehr groSen und sehr kleinen Konzentrationen 
einnimmt. Da fir B —=1 dk/dB—=2ky—ky —hkg, fiir B =O dk) db = 
= — 2k; + ky. + ke ist, findet man folgendes: 


Zeichen von 


adk/da® fiir Anderung von k 
Bax) B= mit steigendem ¥ 
. fallend 


Ey | ae ere apy yeas 
kg +- kg > 2 ky kg + hg = 2 ky Q 


ae 
“+ fallend 
ky +-hkg > 2h, hg -+-hg > Zh, — + 


bis zu einem Maximum 
steigend, dann fallend 


kg + hg <2 hy hgot-hg <2ky +- — bis zu einem Minimum 
fallend, dann steigend 

hg -+- hg <2 ky ky +- kg = 2 hy 0 — steigend 

ho + hg = 2h, hg t+ hg > 2 hy — — steigend 


Durchgiingiges Fallen der Konstante mit steigender Konzentration tritt 
also ein fiir ky +-k, > 2 kh, und entweder ky +- kg < ky + ky oder 2 ky > ho +- 
+ kg >k,-+-ky. Die Bedingung ky -+-k; < k,-+- hk, ist also fiir das Fallen 
nicht notwendig. In den Fallen, wo sie zutrifft, ist aber notwendig ebenfalls 
2k, > k,+-k,. Denn man hat 


ky + hy > hg + hy 
ky < (hg + ky) / 2 


hy > (hy + hg) [2 
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Die Fille, in denen Steigen der Konzentration Fallen der 
Konstante bewirkt, sind also durch 2k, >, +h, > 2k, 
gekennzeichnet,; d. h. die Reaktion zwischen den Ionen muf 
am raschesten, die zwischen den undissoziierten Molekeln 
am langsamsten gehen; das arithmetische Mittel der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der beiden zwischen lonen und 
undissoziierten Molekeln eintretenden Reaktionen mu8 in der 
Mitte stehen, darf aber auch mit einer der beiden anderen 
Konstanten gleich sein. 

Ebenso ergibt sich als notwendige und hinreichende 
Bedingung fiir das Steigen der gewdhnlichen Konstante mit 
steigenden Konzentrationen 2k, <k, +k, <2h,, d.h. die 
Reaktion zwischen den undissoziierten Molekeln mu am 
raschesten, die zwischen den Ionen am langsamsten gehen; 
fiir die Geschwindigkeiten der Reaktionen zwischen lonen und 
undissoziierten Molekeln gilt dasselbe wie friiher. 

Ansteigen mit steigender Konzentration bis zu einem 
Maximum und Sinken bei gréferen Konzentrationen tritt ein 
fir 2k, <= k, +k, >2k,, d. h. das arithmetische Mittel der 
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen zwischen undis- 
soziierten Molekeln und lonen mu&8 gréfer sein als die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Reaktion zwischen den undis- 
soziierten Molekeln und der zwischen den lonen. Die ent- 
gegengesetzte, durch ein Minimum fiihrende Anderung tritt 
ein fir 24,>hk, +k, <2k,. 

Die Elektrolytkonzentration, bei der das Maximum oder 
Minimum eintritt, kann man fiir bindre Elektrolyte aus dem 
ausgezeichneten Wert von 6 unter Heranziehung der Glei- 
chung 3a) berechnen. Man findet 


_ 2K (2k,—k,—hy) (ky +h, — hy — By) 
(2%, —k, —,)? | 


p> 





Fiir k, = k, erhalt man einfach £ = 2K. 


Reagieren bei einem der beiden Elektrolyte Ionen und undissoziierte 
Molekeln gleich rasch, so liegt, wie schon erwaéhnt, Fall If vor, da dieser 
eine Elektrolyt dann gemaé8 seiner Gesamtkonzentration wirksam ist. Ist B 
dieser Elektrolyt, so geht die Geschwindigkeitsgleichung 13) durth Einfithrung 
der Bedingungen k, = ky, kg = ky tiber in dx]/dt =(B][C] {k,(1—7) +7}, 
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welche mit Formel 5) identisch ist. Fiir den Einflu8 der Konzentrationen gilt 
daher das bei II Gesagte. Dasselbe gilt bei vertretbaren Elektrolyten auch 
noch in dem allgemeineren Fall k,+-k, = ky -+-kg, bei dem fiir keinen der 
beiden Elektrolyte Gleichheit der Reaktionsgeschwindigkeiten der undisso- 
ziierten Molekeln und der Ionen aufireten mu$. Die Bedingungen fiir Maxima 
und Minima erweisen sich in diesen Fallen als nicht erfiillbar. 


Von dieser Art sind die Reaktionen, die Holmberg als 
Kationenkatalyse bezeichnet hat und die im folgenden be- 
sprochen werden. 

3. Die gewdhnliche Konstante hangt von den Anfangs- 
konzentrationen ab und ist innerhalb eines Reaktionsablaufes 
nicht gangfrei. 

Dies tritt ein, wenn die Bedingungen fiir den Fall 1 
(Herausfallen der Dissoziationsgrade aus der Geschwindig- 
keitsgleichung oder annahernde Unverdnderlichkeit derselben 
auch bei wechselnden Konzentrationen) nicht erfiillt sind und 
wenn ferner die Gesamtkonzentration der Elektrolyte durch die 
Reaktion geandert wird oder die Elektrolyte nicht vertretbar 
sind. Ob im letzteren Fall nicht bisweilen durch gegenseitige 
Aufhebung verschieden gerichteter Stérungen ein einfacheres 
Verhalten (z. B. annaéhernde Gangfreiheit) auftreten kann, lasse 
ich dahingestellt. 

Sind alle anwesenden Elektrolyte gleichionig und ver- 
tretbar, so gilt fiir die Abhangigkeit der gewdhnlichen Kon- ° 
stante von den Konzentrationen dasselbe wie bei 2. Die dort 
gegebenen Regeln bestimmen dann sowohl die Abh&angigkeit 
von den Anfangskonzentrationen als den Gang innerhalb eines 
Reaktionsablaufes. Es kann daher fallender oder steigender 
Gang sowie ein Maximum oder Minimum auftreten. Reagiert 
einer der beiden Elektrolyte entsprechend seiner Gesamt- 
konzentration (d. h. im dissoziierten und undissoziierten Zu- 
stand gleich rasch), so geht dieser Fall in Il, 3 tiber. 

_ Vielleicht bietet die schon erwaéhnte Einwirkung von 
Ag NO, auf Halogenfettsduren ein hierhergehériges, auf nicht 
vertretbare Elektrolyte beziigliches Beispiel. 

Die Einreihung einer Reaktion mit zwei Elektrolyten in 
eine dieser Gruppen kann in allen Fallen auf Grund der 
quantitativen Abhangigkeit der gewéhnlichen Konstante von 
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den Dissoziationsgraden, beziehungsweise Konzentrationen 
geschehen. Ist diese Abhangigkeit nicht geniigend vollstandig 
erforscht, so kénnen noch immerhin einige auffallendere Er- 
scheinungen Anhaltspunkte geben. Zum Beispiel kann ein 
Reaktionsverlauf, welcher durchwegs dem nach der Brutto-. 
gleichung zu erwartenden entspricht, in der Regel nur im 
Fall IV, 7, 1, auftreten, eine durchgadngige Erniedrigung der 
Konstante mit steigender Anfangskonzentration nur bei IV, 7 
(doch kann sie bei IV, 8 vorgetéuscht werden, wenn ein 
Maximum bei einer sehr kleinen Konzentration auftritt), ein 
Maximum bei bestimmten Konzentrationen bei IV, 8 und ¥%,. 
ein Minimum nur bei IV, 7. Bei IV, « und 8, mu® sich die 
gewOhnliche Konstante mit abnehmender Konzentration dem 
Wert Null nahern; bei [V, 7 ist dies nur der Fall, wenn die 
Ionen nicht miteinander reagieren (k, — 0). Daf die Kon- 
stante innerhalb eines Reaktionsablaufes einen Gang mit Maxi- 
mum hat, kann nur bei IV, 8 und y, vorkommen, ein Gang 
mit Minimum nur bei IV, y. Es ist jedoch zu beachten, daf 
der wirkliche Gang durch Versuchsfehler sehr leicht entstellt 
werden kann. Daf die Konstante mit steigender Anfangs- 
konzentration steigt sowie da8 sie innerhalb eines Reaktions- 
ablaufes einen durchwegs steigenden oder durchwegs fallenden. 
Gang zeigt, kann in allen Unterfallen von IV vorkommen. 


Die Kationenkatalyse. 


Zu Fall IV, 7, 2, gehéren! die Falle, welche Holmberg 
als Kationenkatalyse bezeichnet, aber auch schon (allerdings 
unter Einfiihrung unndtig weitgehender Vernachlassigungen). 
auf die Dissoziationsverhaltnisse zuriickgefiihrt hat. Insbeson- 
dere gehért hierher die Reaktion von Basen in wédsseriger 
Lésung auf viele halogensubstituierte Sduren, welche z. B. 
nach der Gleichung Br H X (COO Na), +NaHO = Na Br+ 
+ (OH)H X(COO Na), [oder X(COO Na), +H,O]? erfolgt. 


1 Vgl. Acree, Am. chem. J., 78, 361 (1912). 

2 Die Natur der Produkte ist, wenn sie nicht an Simultanreaktionen 
beteiligt sind oder katalytisch wirken, entgegen mancher gelegentlich ge- 
aiuBerter Ansicht nur insofern von Bedeutung, als die gebildeten Stoffe den 
Dissoziationsgrad der reagierenden Elektrolyte beeinflussen. 
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Sie ist beispielsweise von Schwab,! Euler,? Senter, 
Johannson,* Holmberg® an der Chlor- und Bromessig- 
saure, von Holmberg’ an der rac-Dibrombernsteinsdure, 
i-Dichlorbernsteinsdure, «%-Dibrompropionsdure und a§-Di- 
brombutterséure, von Johannson’ an der Mesodibrombern- 
steinsdure, Dichlorbernsteinséure (Schmelzpunkt 210°) und 
Brombernsteinsaure, von Smith® an der §-Chlor-a-milchséure 
und {-Phenyl-a-chlor-f-milchsaure untersucht worden, Ab- 
gesehen von der Brombernsiteinsdure® zeigt die Reaktion in 
allen diesen Fallen denselben Charakter.2° Die Reaktions- 
gleichung Zeigt zunachst, da alle auftretenden Elektrolyte 
das Metallatom gemeinsam haben und seine in ionisierbarer 
Form vorhandene Menge durch die Reaktion nicht geandert 
wird. Da die Salze alle léslich sind, andert sich auch die in 
Aquivalenten gerechnete Konzentrationssumme der ionisier- 
baren Metallverbindungen nicht. Bei Verwendung der Natrium- 
salze einbasischer halogensubstituierter Saéuren ist daher 
ohne weiteres zu erwarten, da die gewéhnliche Geschwindig- 
keitskonstante innerhalb eines Reaktionsablaufes keinen Gang 
zeigen wird. Denn das Na HO und die Natriumsalze der auf- 
tretenden Sauren sind ungefahr gleich stark dissoziiert und 
diirfen, da sie auch die wtbrigen Bedingungen erfiillen, als 
vertretbare Elektrolyte behandelt werden. Im Fall der mehr- 
basischen Saéuren kann dies allerdings nicht von vornherein 
angenommen werden. Die Gangfreiheit ergibt sich aber, wenn 





1 Van’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, p. 15. 
2 Ber. D. ch. G., 39, 2726 (1906). 

8 Trans. ch. soc., 95, 1832 (1909); Z. physik. Ch., 70, 513 (1910). 
Z. physik. Ch., 79, 621 (1912). 

Z. physik. Ch., 88, 388 (1914). 

Z. physik. Ch., 79, 147; 80, 573 (1912). 

Z. physik, Ch., 79, 621 (1912). 

Z. physik. Ch., 87, 357 (1913). 

® Bei dieser tritt vielleicht eine Nebenreaktion auf. 

10 Wesentlich anders verhalten sich die a-Brompropionsaure und a-Brom- 
buttersiure (Senter; vgl. auch Holmberg, Z, physik. Ch,, 80, 590 [1912]; 
84, 451 [1913]), weil bei ihnen die Reaktion mit Wasser, die einem anderen 
Typus angehért, gegeniiber der mit Alkalien tiberwiegt. 
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man von der gelegentlich der Verseifung der Phtalsdureester 
durch alkoholisches Natron bewahrten Naherungsannahme 
Gebrauch macht, daB ein Mol des Natriumsalzes der zwei- 
basischen Saure sich beziiglich seiner Dissoziation und des 
Einflusses auf den Dissoziationsgrad der iibrigen Natrium- 
verbindungen wie zwei Mole eines Salzes einer einbasischen 
Sdure verhalt. 

Tatsachlich zeigt die gewdhnliche Geschwindigkeits- 
konstante auch bei den zweibasischen Saéuren keinen Gang. 
Sie wachst mit steigender Anfangskonzentration und (bei Ver- 
wendung der Na-Verbindungen) durch Zusatz von Natrium- 
salzen (Schwab, Euler), und zwar durch verschiedene 
Natriumsalze in gleicher Weise (Senter). MaSgebend fiir 
die gew6hnliche Geschwindigkeitskonstante ist nur die Ge- 
samtkonzentration des Metalls (Holmberg). Verschiedene 
Basen wirken verschieden stark (Holmberg). Aus der Ver- 
schiedenheit der Wirkung verschiedener Basen® und dem 
Einflu8 des Zusatzes gleichioniger Salze geht die Beteiligung 
der undissoziierten Molekeln an der Reaktion hervor. DaBé 
die gewdéhnliche Konstante nur von der Natur des Metalls 
und seiner Gesamtkonzentration abhangt, beweist, daB es 
berechtigt ist, die vorhandenen Elektrolyte auch im Fall der 
zweibasischen Saduren als annahernd vertretbar zu betrachten. 

Nicht anders liegen die Verhaltnisse auch in alkoholischer 
Lésung.* Fiir Bromessigsdure ist ebenfalls die Gangfreiheit der 
bimolekularen Konstante, ihr Steigen mit der Anfangskonzentra- 
tion des alkoholischen Natrons und durch Zusatz von NaBr 
sowie das verschiedene Verhalten von Kalium und Natrium 
nachgewiesen. Die a-Brompropionsaure und Brombernstein- 
sdure zeigen dieselbe Ausnahmestellung wie in wéAsseriger 


Lésung. 





1 Eine Ausnahme bildet nach Senter das Natriumformiat. Das ist 
unschwer zu erkliren, da dieses Salz ebenfalls mit der halogensubstituierten 
Siiure reagieren kann, und zwar mit einer gegen die der Base nicht zu ver- 
nachlassigenden Geschwindigkeit. Diese Annahme ist allerdings nicht gepriift. 

2 Vel. Bredig, Z. f. Elektroch., 78, 539 (1912). 

8 Madsen, Chem. Zentr., 1913, II, 1133, und insbesondere Senter 
und Wood, ebendort, 1915, If, 941; 1916, II, 996... 
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Da die Konstante mit steigender Konzentration steigt, 
kann der Mechanismus der Reaktion nur aus dem quantita- 
tiven Gesetz dieses Steigens erschlossen werden. Aus diesem 
Grunde und um zu sehen, wie weit die hier gemachten 
Naherungsannahmen den Versuchen auch quantitativ geniigen, 
habe ich einige Versuche von Holmberg berechnet. Zundachst 
wurden einige vorlaufige Berechnungen gemacht, die einerseits 
zeigen sollten, inwieweit die Wahl des Wertes der Dissozia- 
tionskonstante die Ergebnisse beeinflu®t, andrerseits die Ein- 
reihung der Reaktion in einen der zu Fall IV gehérenden 
Unterfalle ermédglichen sollten. Hierzu wurden die Versuche 
von Holmberg tiber die Einwirkung von Natriumhydroxyd 
auf rac-Dibrombernsteinsdéure benutzt, und zwar die Tabellen 
8, 10, 12 bis 14, 16, 18, zum Teil auch 9, 11 und 17.) 

Im Fall IV, a tritt nur eine einzige Konstante auf 
[Gleichung 10)]; diese wurde aus Tabelle 10 berechnet, die 
zwei Konstanten der Falle IV, % {Gleichung 11)] und IV, 4, 2, 
unter Annahme, da6 einer der Elektrolyten proportional seiner 
Gesamtkonzentration *wirkt [Gleichung 5)], aus Tabelle 8 
und 10, die drei Konstanten des allgemeinen Falles IV, 7, 2 
|Gleichung 14)], aus Tabelle 8, 10 und 16. Die Rechnung 
wurde sowohl mit K = 0°2, was etwa der Leitfaihigkeit des 
Natriumhydroxyds in verdiinnter Lésung entspricht, als auch 
mit K = 0°6 gefiihrt. Die Konstanten der Gleichung 5) wurden 
auBerdem mit K— 0-2 aus den Tabellen 8 bis 14 und 
16 bis 18 nach der Methode der kleinsten Quadrate gerechnet. 
Man erhielt: 


Gleichung 10) Gleichung 11) Gleichung 14) 
K k" kon k; Be gee ae ee 
0°2 37°07 — 16°65 -+ 15°45 ¥°37 ** 4°38 = 1° 086 
O°6 184°7 —161°5 + 38°7 4°8 10°37 1°0724 
Gleichung 5) 
aus Tabelle 8,10 Meth. d. kl. Qu. 

km k; Rm k; 

4°90 0°98 4+°896 1-016 

8°60 1°10 ~- — 





1 Z. physik. Ch., 79, 154. 
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Hieraus.sieht man zunachst, da® der Fall IV, 8 nicht 
vorliegen kann, da die Anwendung der Gleichung 11) auf 
negative Werte der einen Geschwindigkeitskonstante fiihrt. 
Diese Konstantenwerte wiirden iibrigens auch ein Maximum 
der gewohnlichen Geschwindigkeitskonstante bei einer Gesamt- 
natriumkonzentration von 0:07 bis 0°08 verlangen, welches 
in Wirklichkeit nicht auftritt. 

Mit Hilfe der obigen Konstantenwerte wurden die ge- 
wohnlichen Konstanten der einzelnen Versuchsreihen berechnet. 
Die folgende Zusammenstellung enthalt die Ergebnisse dieser 
Berechnungen, ferner die Gesamtkonzentrationen der einzelnen 
Versuchsreihen, die gefundenen Werte der gewohnlichen Kon- 
stante k, endlich die von Holmberg nach seiner Potenz- 
formel (f) und seiner linearen Formel (II) berechneten. Die 
zweite Holmberg’sche Berechnung ist fiir die Tabellen 16 bis 18 
von mir erganzt. Nach Gleichung 5) finden sich entsprechend 
den beiden Konstantenberechnungen zwei Berechnungen. 
] beruht auf den Tabellen 8 und 10, Il auf den nach der 
Methode der kleinsten Quadrate erhaltenen Werten. 


Tabelle 
8 9 10 11 17 18 16 12—14 
Gesamt-Na-Konzentration 1 
0°037 0°052 0:074 0:°093 0°086 0°097 0-110 0°1126 
k gefunden 
1*S1 §«=61°64 = 1°85 1°98 S208 «©~— 1S) S211 «2°07, 2°19, 2°19 
kyo, nach Gleichung 10) 
(K = 0°2) 
0°69 1:05 1°85 2°45 2°54 2°58. 2°95 3°04 
(K = 0°6) 
0°55 — 1°85 _ -- 2°87 3:44 3°57 
kye, nach Gleichung 14) 
(K = 0°2) 
1°51 1°64 1°85 2°00 2°02 2°03. 2°11 2°13 
1°51 _- 1°85 _ _- 2°03 2-11 2°13 





1 Die Zahlen sind behufs Raumersparnis gekiirzt. Gerechnet wurde mit 
den genauen, von Holmberg angegebenen Zahien. 
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k,. nach Gleichung 5) 


ber 
(K == 0°2) 1. 
1°51 -= 1°85 -— — 2-01 2°09 2°10 
(K = 0°6) 
1°51 -—— 1°85 -— — 2°03 ~ 2°12 2°14 
(K = 0°2) If. 
SS. 8 ai. 48e ~~ 2°OL 2° Oe | aree =: Br il 2°13 
knee Holmberg 1, 
1-4/ 1°66 1°86 2°01 2°08. 2°04 2:12 2°14 
ky, Holmberg Il. 
1°51 1°64...1°82 1°98 2:00 2°01 2°11 2°14 


Die Zusammenstellung zeigt zundchst, da eine betracht- 
liche Veranderung des Wertes der Dissoziationskonstante das 
Ergebnis der Rechnung nur sehr wenig beeinflu8t. Die Zahlen- 
werte der in den Formeln auftretenden wirklichen Geschwindig- 
keitskonstanten werden zwar zum Teil sehr stark geandert; 
aber die allein beobachtbaren gew6dhnlichen Konstanten der 
einzelnen Versuchsreihen kommen nahezu gleich heraus, wenn 
man K == 0*2 oder O°6 setzt. Bei der Rechnung nach 
Gleichung 14) ist die Ubereinstimmung sogar eine vdllige; 
bei der nach Gleichung 5) sind die Abweichungen der beiden 
Rechnungen kleiner als der Einflu8 der Versuchsfehler. Nur 
bei Gleichung 10) unterscheiden sich die beiden Rechnungen 
etwas mehr; aber auch hier sind die Unterschiede klein gegen- 
liber denen, die bei Annahme eines anderen Reaktionsmecha- 
nismus auftreten. 

Was den Reaktionsmechanismus betrifft, so verlangt 
Gleichung 10) ein viel starkeres Ansteigen der gewdhnlichen 
Konstante mit der Anfangskonzentration, als es die Versuche 
zeigen.! Daraus und aus der Unbrauchbarkeit der Gleichung 11) 
folgt, daB jeder der beiden Elektrolyte nur in Form der un- 
dissoziierten Molekeln oder eines seiner Ionen (im vorliegenden 
Fall des Saéureanions und Hydroxylions) reagiert. Die drei- 
konstantige Formel 14) stellt die Versuche sehr gut dar. Das 





1 Dasselbe ergibt sich, wenn auch in abgeschwichtem Mae, wenn man 
nicht das Massenwirkungsgesetz, sondern die aus der Leitfahigkeit erschlossenen 
Dissoziationsgrade bintrer Salze zugrunde lest. 
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ist begreiflich, da sich die Versuche iiber einen ziemlich kleinen 
Konzentrationsbereich erstrecken. Aber auch die zweikonstan- 
tige Formel 5) stellt die Versuche recht gut dar. Es ist 
daher die Annahme méglich, daB einer der beiden reagierenden 
Stoffe (aber nicht beide, da sonst k von den Anfangs- 
konzentrationen unabhdngig sein miiBte) im undissoziierten 
und ionisierten Zustand gleich rasch reagiert. Notwendig ist 
diese Annahme aber nicht, da die Berechnung nach Glei- 
chung 14) zu Konstantenwerten fiihrt, die dieser Bedingung 
nicht entsprechen. Die nach Gleichung 14) gerechneten Kon- 
stanten zeigen, da®B die lonen untereinander jedenfalls am 
langsamsten reagieren. Das kann in Ubereinstimmung mit 
Holmberg darauf zuriickgefiihrt werden, da sie gleiche 
Ladungen tragen und sich daher abstoBen. Ob aber die 
Reaktion zwischen zwei undissoziierten Molekeln oder zwi- 
schen einer undissoziierten Molekel und einem Ion rascher 
geht, bleibt unentschieden, da die Rechnungen mit K = 0°2 
und K = 0°6 diesbeziiglich entgegengesetzte Ergebnisse liefern, 

DaB die Gleichung 14) imstande sein werde, auch alle 
iibrigen einschlagigen Versuche darzustellen, ist mit Riick- 
sicht auf ihre gute Ubereinstimmung mit den bisher be- 
sprochenen Versuchen und die groBe Zahl ihrer Konstanten 
so gut wie sicher. Wohl aber wurde noch gepriift, ob auch 
Gleichung 5) allen zu stellenden Anforderungen entspricht. 
Diesbeziiglich kommt zundchst in Betracht, da8B der Wert 
von & auch fiir die Versuche mit KHO gelten mu. Unter 
der Voraussetzung, daS auch fiir Kalisalze K = 0°2_ ist, 
berechnet sich aus Tabelle 19 und 20 mit &; = 1:016 fiir 
KOH ky», = 4°123 und 4:°163 (im Mittel 4°143), also sehr g_. 
iibereinstimmend. 

Holmberg hat auch Versuche ausgefiihrt, bei denen K 
und Na nebeneinander anwesend waren (Tabelle 36 bis 39), 
und hat zur Darstellung der gleichzeitigen Einwirkung zweier 
Basen eine empirische Potenzformel benutzt. Wenn man auf 
Grund der bisher bestatigten Giiltigkeit der Gleichung 5) 
annimmt, da8 das dibrombernsteinsaure Salz entsprechend 
seiner Gesamtkonzentration reagiert, liegt Fall IIIf dieser Mit- 
teilung vor. Die dort gegebene Gleichung 7a) ist gerade mit 
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Riicksicht auf den vorliegenden Fall abgeleitet worden. Inwie- 
weit sie den Tatsachen gerecht wird, zeigt folgende Zusammen- 
stellung der gefundenen sowie der von Holmberg und von 
mir berechneten gewohnlichen Konstanten (K —0°2, k; = 1:016, 
Rin = 4°896, Ry = 4°148): 


RODOEG <4. - RRURe He 0 GENES 36 37 38 39 

k gefunden ..........0-6- 1°93 2°13 1°89 1°93 
kyo, Wegscheider ...... 1°89 2°03 1°93 1°93 
ky, Holmberg.......... 1°89 2°07 1°94 1°96 


Die hier entwickelte Theorie einschlieBlich der dabei 
gemachten Naherungsannahmen stellt also die Beobachtungen 
vollig ausreichend dar. Nur bei der Einwirkung gemischter 
Basen stimmt sie vielleicht ein wenig schlechter als die 
empirische Formel von Holmberg; aber die Abweichungen 
zwischen den beiden Berechnungen sind kleiner als die 
zwischen der Holmberg’schen Berechnung und den Versuchen. 

Bei den Holmberg’schen Versuchen mit NaOH und 
Dibrombernsteinsaure war die hiéchste Metallkonzentration 
0°113 Aqu./Liter. Da sich bei der Verseifung des Phtalsdure- 
diathylesters und Essigesters durch alkoholisches Natron 
herausgestellt hatte, da die hier benutzten N&aherungs- 
annahmen bei Na-Konzentrationen von 0°3 aufwéarts nicht 
mehr zutreffen, habe ich auch die Versuche von Holmberg 
iiber die Einwirkung von KOH auf Chloressigsaure! berechnet. 
Holmberg hat die Konstante seiner linearen Formel aus den 
Versuchen mit den Kalikonzentrationen 0°05 und 0°5 be- 
rechnet und damit die Versuche darstellen kénnen. Legt man 
bei Anwendung der hier gegebenen Formeln dieselben Ver- 
suche zugrunde (Berechnung I, k,, = 0°0387, k; = 0°0116), 
so ist die Ubereinstimmung mangelhaft. Dagegen erhalt man 
bis zur Konzentration 0-3-n. eine ganz ausreichende Uberein- 
stimmung, wenn man der Berechnung die Konzentrationen 
0°05 und 0°2 zugrunde legt (Berechnung II, k,, = 0°0304, 
k; = 0-0133). Bei der héchsten Konzentration wird dann der 
berechnete Wert zu niedrig, was mit den bei den Verseifungen 





i Z. physik. Ch., 88, 388 (1914), Tabelle 1 bis 9. 
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in alkoholischer Lésung gemachten Erfahrungen iibereinstimmt. 
Dies zeigt folgende Zusammenstellung, bei der wieder K — 0-2 
gesetzt ist: 


, a ES RAR: 8 it 6 7 1—5 8 9 
K-Konzentration....... 0°05 0:10 0°20 0°30 0-50 
k gefunden ........... 0°0162 0°0171 0°0198 0°0217 0°0261 
k,., Holmberg ...... 0°0162 0°0173 0°0195 0:°0217 00-0261 


kyo, Wegscheider I.. 0°0162 0°0189 0°0220 0°0238 0-0261 
kyo, Wegscheider Il.. 0°0162 0°0179 0°0198 0°0210 0-0225 


Ebenso wie die meisten Reaktionen zwischen halogen- 
substituierten Sauren und freien Basen verhalten sich auch, 
soweit dies untersucht ist, die Einwirkung von Thiosulfaten 
auf Salze der Chlor- und Bromessigsaéure,! die Verseifung der 
acetylglykolsauren Salze durch Basen? und die Einwirkung 
von Xanthogenaten auf chloressigsaure Salze.* Im ersten und 
dritten Beispiel tritt der Thiosulfat-, beziehungsweise Xantho- 
genatrest an die Stelle des Hydroxyls bei den friiher be- 
sprochenen Reaktionen, im zweiten CH,COO an die des 
Halogens. Bei allen diesen Reaktionen zeigt die bimolekulare 
Konstante keinen Gang und steigt mit steigender Gesamt- 
konzentration des Metalls.* 


Die scheinbare Reaktionsordnung der Elektrolytreaktionen. 


Als scheinbare Reaktionsordnung bezeichne ich jene, die 
man erhalt, wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit propor- 
tional den Gesamtkonzentrationen der reagierenden Stoffe 
(ohne Riicksicht auf ihre elektrolytische Dissoziation) ansetzt. 
Eine mit der Bruttoreaktionsgleichung nicht tibereinstimmende 
scheinbare Reaktionsordnung ist identisch mit einem Gang der 
gewohnlichen Konstante &. Ein sinkender Gang von k bedeutet, 
daB die scheinbare Reaktionsordnung héher ist als die der 





1 Krapiwin, J. chim. phys., 10, 289 (1912); Z. physik. Ch., 82, 439 
(1913). 

2 Holmberg, Z. physik. Ch., 84, 453 (1913). 

3 Holmberg, Z, physik. Ch., 88, 385 (1914). 

4 Auffallend ist, da® ein Versuch von Krapiwin mit Bromessigsaure 
(Z. physik. Ch., 82, 443, Tabelle 7) sich dieser Regel nicht fiigt, wahrend 
bei der Chloressigséure diese UnregelmaBigkeit nicht auftritt. 
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Bruttogleichung der Reaktion entsprechende, ein stcigender 
das umgekehrte, falls man in tiblicher Weise annimmt, da 
die behufs Erzielung einer Konstante hinzuzufiigenden Kon- 
zentrationen mit dem Fortschritt der Reaktion abnehmen. Fiigt 
man der der Reaktionsgleichung entsprechenden Geschwindig- 
keitsgleichung mit der Zeit zunehmende Konzentrationen hinzu, 
so ist die aus dieser Annahme folgende Reaktionsordnung 
niedriger als die der Reaktionsgleichung, wenn k einen fallenden 
Gang hat. 


Ist [C] das Konzentrationsprodukt der in der Bruttoreaktionsgleichung 
vorkommenden, an der Reaktion beteiligten Stoffe und ist in dx/dt=—k[C}] 
k nicht konstant, so wird man in vielen Fallen eine innerhalb des Reaktions- 
ablaufes konstant bleibende GréBe k' dadurch erhalten kiénnen, da8 man in 
die Geschwindigkeitsgleichung noch eine weitere Konzentration [C'], erhoben 
zu einer positiven oder negativen Potenz # (oder ein Produkt solcher Kon- 
zentrationen von der Dimension #), hinzufiigt, also setzt dx/dt== k’[C][C']”. 
# ist dann die Abweichung der scheinbaren Reaktionsordnung von der nach 
der Bruttogleichung zu erwartenden. Von [C']| nimmt man in der Regel an, 
da8..es mit dem Fortschritt der Reaktion abnimmt, Da in k'(C']" —& 
k' konstant sein soll, mu8 man bei fallendem & # positiv wiihlen, d. h. die 
scheinbare Reaktionsordnung ist grdBer als die der Bruttogleichung ent- 
sprechende. Wenn man aber Autokatalyse1 oder Simultanreaktionen annehmen 
kann, besteht auch die Méglichkeit, [C'] mit dem Fortschritt der Reaktion 
steigend zu wahlen, wodurch # sein Zeichen wechselt. 

Ist dk die Anderung von k, A die Anderung von [C'], so folgt aus 
k’ (C'}"=k und &’([(C'] 4+-A)® =ktdk dk=k'{({C'])+4)"—[C'|"} 
Hieraus ergeben sich die méglichen Fille: 


Reaktions- 
ordnung 
A Cc’ n erscheint dk k 
negativ abnehmend positiv vergrdfert negativ fallend 
. » negativ verkleinert positiv steigend 
positiv zunehmend  positiv vergréBert > » 
> » negativ verkleinert negativ fallend 


Die GroBe der modglichen Abweichung der scheinbaren 
Reaktionsordnung von der nach der Bruttoreaktionsgleichung 
zu erwartenden ergibt sich fiir binare vertretbare Elektro- 
lyte durch Betrachtung der Falle mit sehr groBem oder sehr 





1 Uber die Systematik autokatalytischer Prozesse vgl. Zawidzki, Bull. 
Ac. Cracovie, 1916, série A, p. 339. 
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kleinem Dissoziationsgrad. Aus der Formel 3a) folgt, da® fiir 
groBe 42/K, also kleine Dissoziationsgrade, naherungsweise 


§ = \/K/% ist, da eins neben 43/K und ebenso neben der 
Wurzel vernachladssigt werden kann. 1— ist dann von 1 
wenig verschieden. Ein mit 1—®8 multipliziertes Glied in der 
Geschwindigkeitsgleichung gibt also zu einer wesentlichen 
Anderung der Reaktionsordnung keine Veranlassung. Auch 
ein mit @ multipliziertes (also auf die Reaktion eines Ions 
beziigliches) Glied andert die Reaktionsordnung nicht, wenn = 
wahrend des Reaktionsablaufes konstant ist. Ist dagegen * 
veranderlich, so bewirkt ein mit £ miultipliziertes Glied bei 
fallendem & eine Herabsetzung, bei steigendem eine Erhéhung 
der Reaktionsordnung, und zwar héchstens um ?/, fiir jede 
auf ein Ion beziigliche Konzentrationspotenz, da die Ge- 
schwindigkeitsgleichung im Grenzfall die Form dz/dit — 
= 2 {C|z-°°™ annimmt. Eine nach der Reaktionsgleichung 
bimolekulare Reaktion, bei der nur eine lonenkonzentration zur 
ersten Potenz in Betracht kommt, kann also bei fallendem = 
ungefaéhr von der 1°5-ten Ordnung werden, bei zwei lonen- 
konzentrationen von der ersten Ordnung.' Bei groBem Dis- 
soziationsgrad (4 %/K klein gegen 1) gibt die Reihenentwick- 
lung der Wurzel annahernd § = 1—%/K, was von 1 wenig 
verschieden ist, und 1—f — &/K. In diesem Fall andern die 
Glieder mit & die Reaktionsordnung nicht erheblich, die mit 
1—£ dndern sie (im Grenzfall um je 1 fiir jede Potenz von 
1—8), falls = veranderlich ist; bei fallendem = erhdhen sie 
die Reaktionsordnung. Im ganzen gilt also bei fallendem 
und bindren vertretbaren Elektrolyten, daB die Ionenreaktionen 
die Ordnung erniedrigen, die der undissoziierten Molekeln sie 
erhéhen; der Einflu8 der Reaktionen zwischen. undissoziierten 
Molekeln und lIonen [Glieder mit 8(1—§)] wird bei. kleiner 
Dissoziation wesentlich durch die Ionen, bei grofer durch die 
undissoziierten Molekeln bestimmt. Bei nicht vertretbaren 
Elektrolyten kann eine scheinbare, von der Bruttoreaktions- 
gleichung abweichende Reaktionsordnung auch auftreten, wenn 


die gesamte Elektrolytkonzentration sich nicht andert. 


—— 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 638 (1915). 
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Die wirkliche Abweichung der scheinbaren Reaktions- 
ordnung von der der Bruttoreaktionsgleichung bleibt in der 
Regel hinter den angegebenen Grenzwerten stark zuriick, da 
die Voraussetzungen fiir das Auftreten der Grenzwerte besten- 
falls in grober Annaherung erfillt sind und daher der Einflué 
der Ionen und der undissoziierten Molekeln im entgegen- 
gesetzten Sinn wirkt. Die gréSten Abweichungen sind zu 
erwarten, wenn wesentlich nur die lonen oder nur die un- 
dissoziierten Molekeln reagieren. 


An der Hand dieser Erérterungen mége auch der friher! hervor- 
gehobene Befund besprochen werden, da® die Verseifung des phtalithyl- 
estersauren Natriums durch alkoholisches Natron, welche als Reaktion der 
beiden undissoziierten Molekelarten dargestellt werden kann, meist dem 
Gesetz der trimolekularen Reaktion unter der Annahme, da® sie beziiglich 
des NaOH von der zweiten Ordnung sei, gehorcht, wahrend nach der 
Reaktionsgleichung ein bimolekula:er Verlauf zu erwarten war. Bei den Ver- 
suchen I und V bedarf dies, wie schon friiher erwahnt, keiner Erklarung, da 
das Alkali in groBem Uberschu8 und seine Konzentration daher als anniihernd 
konstant zu betrachten war. Nach den hier gegebenen Darlegungen ist 
eine Erhédhung der Ordnung iiber 2 bei jenen Versuchen zu erwarten, bei 
denen infoige Auskrystallisierens des phtalsauren Natriums eine Verminderung 
der gesamten Elektrolytkonzentration eintrat, also auSer bei I und V nur 
bei IV. Da in der Geschwindigkeitsgleichung der Faktor (1—§)? auftritt, 
wiirde bei sehr grofen Dissoziationsgraden nahezu eine Erhdhung der Ord- 
nung um 2, also eine quadrimolekulare Reaktion auftreten kénnen. Da aber 
der Dissoziationsgrad nur ungefahr 1). ist, geht die Stérung der Reaktions- 
ordnung nicht so weit. Die Versuche II und Ill, bei denen die Gesamt- 
konzentration der Elektrolyte unverandert bleibt, sollen bimolekular ver- 
laufen. Das ist bei III auch der Fall. Bei Il hat die damals gegebene 
Berechnung trimolekularen und nicht bimolekularen Reaktionsablauf gegeben. 
Es ist bei Fall IVa schon erwabhnt worden, da$S dies nur von einem 
kleinen Fehler in den Anfangskonzentrationen herkommt; wenn man von der 
ersten Titration ab rechnet, findet man bimolekularen Verlauf. Demgemaé 
zeigt die trimolekulare Konstante bei dieser Rechenweise trotz des grofen 
Einflusses der Versuchsfehler einen unverkennbaren Gang (0°58, 0°86, 0°85, 
0°70, 1°25, 0°97, 0°79, 1°14, 1°48, 1°29). 

Auch bei Versuch IV ist die Anfangskonzentration vermutlich etwas 
zu hoch. Es kénnte daher der Verdacht entstehen, da8 auch hier die 
angegebenen Giinge der Konstanten durch Fehler der Anfangskonzentrationen 
hervorgebracht sind, so da$S zwischen den Versuchen II und IV nicht der 
nach der Theorie zu erwartende Unterschied bestehen wiirde. Es wurden 





1 Wegscheider und v. Amann, Mon. f. Ch., 36, 566 (1915). 
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daher auch von dieser Versuchsreihe einige Konstantenberechnungen von der 
ersten Titration ab ausgefihrt. Sie ergaben: 


MA, es FR hee ews 29°5 81°5 205 404°5 1651°5 1663°5 6138-5 
Bimol. Konst.x100 2°3 2:1 1°9 1°8 1°4 1°5 1-0 
Trimol. Konst.x100 45 29 37 38 40 41 45 


Auch die verinderte Berechnung dndert nichts daran, da8 die bimole- 
kulare Konstante einen fallenden Gang zeigt, die trimolekulare dagegen 


ziemlich gangfrei ist. 
s 


EinfluB des Zahlenwertes der Dissoziationskonstanten auf 
die Berechnung kinetischer Versuche. 


In dem Abschnitt tiber Kationenkatalyse ist an einem 
Beispiel gezeigt worden, da8 man die Versuche mit wesent- 
lich verschieden gewahliten Werten der Dissoziationskonstante 
der Elektrolyte ungefahr gleich gut darstellen kann. Da die 
Frage nicht ohne Wichtigkeit ist, in welchem Umfang das Auf- 
treten dieser Erscheinung zu erwarten ist, ist es wiinschens- 
wert, in ihre Ursachen Einblick zu bekommen. 

Alle kinetischen Gleichungen fiir Elektrolyte enthalten 
Dissoziationsgrade als Faktoren, deren Werte eben von der 
Dissoziationskonstante abhangen. Fir die Unempfindlichkeit 
kinetischer Berechnungen gegen Anderungen der Dissozia- 
tionskonstanten kommt in Betracht, da® die Dissoziations- 
grade sich bei maf®igen Anderungen der Konstante nicht stark 
andern. 


Fiir binare Elektrolyte gilt folgendes. Differenziert man Gleichung 3 a) 
und eliminiert X, so erhaélt man d48/dK = 8 (1—8)/K(2—8) und fiir das 
Verhiltnis der relativen Anderungen des Dissoziationsgrades und der Dis- 


apg 18 
a@Kik.. 2—8— 
steigendem 2 fertwahrend ab; sein gré6ter Wert ist 1/,. Die relative Ande- 
rung des Dissoziationsgrades ist daher héchstens die Halfte der relativen 
Anderung der Dissoziationskonstante und ist in stark dissoziierten Lésungen 
sehr gering. Das letztere ist darum wichtig, weil gerade bei den starken 


Elektrolyten beziiglich der Dissoziationsverhiltnisse Unsicherheit herrscht. 


Der letztere Ausdruck nimmt mit 








soziationskonstante 


Dies allein wiirde aber die groBe Unempfindlichkeit kine- 
tischer Rechnungen gegen Abdanderungen der Dissoziations- 
konstanten nicht erklaren. Es kommt noch sehr wesentlich 
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jn Betracht, da®B der Einflu8B der A-Werte auf kinetische 
Berechnungen meist viel kleiner ist als der auf die Dissozia- 
tionsgrade. Der Einflu8 wird um so kleiner, je weniger die 
Geschwindigkeitskonstanten der undissoziierten Molekeln und 
der Ionen sich unterscheiden und je kleiner der in Betracht 
kommende Konzentrationsbereich ist. Das erstere folgt daraus, 
da8 bei Gleichheit der beiden Geschwindigkeitskonstanten der 
Dissoziationsgrad einfluBlos wird. 

Es soll der Fall naher betrachtet werden, daB die ge- 
wohnliche Konstante der Formel k = ky—(k,,—k)§ ent- 
spricht. Fiir zwei verschiedene Konzentrationen £, und %, 
und einen bestimmten Wert der Dissoziationskonstante K 
seien die Dissoziationsgrade ~, und §,, ferner seien ftir diese 
zwei Konzentrationen die Werte der gew6hnlichen Konstante k, 
und &, ermittelt worden. Aus diesen beiden Versuchen sollen 
k,, und kj berechnet werden. Man findet 

vill ee lad By (k, — ky) 
Miser es Weg dante nse Gee eight 

Die so erhaltenen Werte von k,, und k; verwendet man 
dann, um & fiir eine andere Konzentration L, beziehungsweise 
einen anderen Dissoziationsgrad & auszurechnen. Dabei wird 


k= ky+ PF (k, —k,). 
Po Py 
Hat man die ganze Rechnung mit einem anderen Wert 
der Dissoziationskonstante K’ durchgeéfiihrt, so andern sich 
alle 8; die mit K’ gerechneten 8-Werte sollen mit 8’ bezeichnet 
werden. &, und &, bleiben als durch den Versuch gegebene 
“GréBen natiirlich unverandert. Man erhalt daher 


(FER ae tape Bi — 6 vo sams 
Pas Nair Ms 5) ae B.—B, 
Die beiden in der gro®Ben Klammer stehenden, die { ent- 
haltenden Briiche werden nun in der Regel durch eine Ande- 
rung des K viel weniger geandert als die 8 selbst. Daher hat 
die Klammer meist einen sehr kleinen Wert oder mit anderen 
Worten, # unterscheidet sich nur wenig von &. Am einfachsten 





















78 R. Wegscheider, 


sieht man das bei binadren Elektrolyten, wenn alle in Betracht 
kommenden Dissoziationsgrade entweder nahezu 1 oder sehr 
klein sind. Im ersteren Fall ist jedes 8, = 1—,,/K (naherungs- 


: . i —P sds 3,— 8 hee t—t, 
weise) und daher ing > p=, 7 B83,’ daher auch 
k’ =k. Die Wahl des Zahlenwertes der Dissoziationskonstante 
ist also auf die Berechnung von Rk naherungsweise ohne Ein- 
flu8, obwohl bei der gleichen Annaherung 8 davon abhangt. 
Dasselbe gilt auch fiir sehr kleine Dissoziationsgrade, bei 
denen 8 = \/K/%. gesetzt werden kann. 

Diese Grenzfalle zeigen, da8 der Einflu8 von K auf die 
Berechnung von k& auferordentlich klein und viel kleiner als 
der Einflu8 auf den Dissoziationsgrad sein kann; aber sie 
entsprechen in der Regel nicht den wirklich vorkommenden 
Verhiltnissen. In den Einflu8 des K-Wertes auf kinetische 
Berechnungen bei mittleren Dissoziationsgraden kann man in 
folgender Weise Einblick gewinnen. Wenn , und &, fehler- 
frei bestimmt sind und K richtig gewédahlt ist, so ist 





k, = hin— (Rm — Bi) By Be = hin — (Ren — Fi) Bo 


und daher k, —k, = (Rm —i) (8,—8,). Setzt man diesen Wert 
in die vorige Formel ein, so erhalt man 


= 
we 





Rn — ky Bs—B; 


Darin ist ¢ der Fehler des mit einem unrichtigen Wert 
der Dissoziationskonstante berechneten k-Wertes, ausgedriickt 
in Bruchteilen des Unterschiedes der Geschwindigkeitskon- 
stanten der undissoziierten Molekeln und lIonen. 


Uber die Werte von = geben am einfachsten Zahlenbeispiele Aufschlu8. 
Da der Dissoziationsgrad bei biniren Elektrolyten nur von K/ = abhingt, 
gilt die folgende, nach Dissoziationsgraden geordnete Tabelle fiir beliebige 
binire, dem Massenwirkungsgesetz gehorchende Elektrolyte, wenn nur durch 
Wahl des erforderlichen = der angegebene Dissoziationsgrad hergestellt ist. 
Die erste Reihe enthilt den Wert von K/%, die zweite den zugehérigen, mit 
dem richtigen K-Wert berechneten Dissoziationsgrad 8, die dritte den mit 
dem falschen Wert K' = 2 K berechneten Dissoziationsgrad 8'. Jede folgende 
Reihe gibt die ¢ an, welche man erhiilt, wenn man mit der falschen 
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die in der Tabelle durch ¢ = 0 gekennzeichnet sind. 


Dissoziationskonstante K'= 2K k,, und k; aus jenen Versuchen berechnet, 


KypS2s.% 1/12 0-5 2°25 oo 
Bit] rot. 0 0+25 0-5 O75 1 

BM. oA 0 0°333 0-619 0-842. 1 

By bo. be 0 Oe 2 0-036 O°119 0°25 
Pe Es 0 — 0-019 0 0-070 0-193 
a ei 0 —0°047 —0-051 0 0-108 
eRe 0 — 0-083 —O0-119 —0-092 0 
erutedst 0° 125 0 —0°071 —0-072 0 

bili aly IB 0-078 0 — 0°03! 0 0-095 


Solange es sich um Interpolation handelt, betriigt der durch Verdopplung 
der Dissoziationskonstante entstehende Fehler in der Regel nur einige Pro- 
zente des Unterschiedes der beiden Geschwindigkeitskonstanten und erreicht 
nur in dem Fall, da® die Interpolation iiber alle Konzentrationen zwischen 
Null und Unendlich erstreckt wird, den Wert von 8—8’ und damit im 
unginstigsten Fall etwa 12°). Extrapolationen geben im allgemeinen gréfSere 
Fehler; doch wird 12°/, nur bei sehr grofen Extrapolationen iiberschritten. 
In den praktisch in Betracht kommenden! Konzentrationsbereichen und bei 
Ermittlung der Konstanten aus weit auseinanderliegenden Beobachtungen sind 
die Fehler sehr klein. Das zeigt noch deutlicher das folgende Beispiel, welches 
fiir den besonderen Wert K=0-2 dem Konzentrationsbereich & = 0°3 bis 
+= 0°01 entspricht. 


K/* & a2 : 
23 0-549 0+ 667 0-018 
1 0-618 0-732 0 

4/3 0° 667 0°775 — 0-008 
2 0-732 0-828 — 0°016 
2+25 0°75 0-842 — 0-015 
4 0828 0-899 — 0-013 
6+ 667 0-883 0-931 — 0:003 
10 0-916 0°955 0 
20 0-955 0-976 + 0-011 


Der Fehler von & infolge einer doppelt zu gro8 gewiihlten Dissoziations- 
konstante erreicht in diesem Fall bei der Interpolation und bei maBiger Extra- 
polation nirgends 2°), des Unterschiedes der Geschwindigkeitskonstanten der 
undissoziierten Molekeln und der Ionen. 





1 Die Begrenzung ergibt sich dadurch, da®B bei zu hohen Konzentra- 
tionen die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auch bei kinetischen 
Rechnungen unzulassig ist und bei sehr niedrigen Konzentrationen nicht mit 
geniigender Genauigkeit gemessen werden kann. 

2 Fir K'=2 K. 
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Die Sachlage wird fiir die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes in der Kinetik noch giinstiger durch den 
Umstand, da® der praktisch wichtige Fall nicht der ist, daf 
man statt eines bestimmten richtigen Wertes der Dissozia- 
tionskonstante einen anderen unrichtigen anwendet. Wenn 
der aus der Leitfahigkeit abgeleitete- Dissoziationsgrad der 
richtige ist und man trotzdem das Massenwirkungsgesetz 
auch bei starken Elektrolyten benutzt, so verwendet man 
statt eines inkonstanten K ein konstantes. Der hierdurch ent- 
stehende Fehler ist noch kleiner. Hierdurch wird es begreif- 
lich, daB die Gesetze fiir vertretbare Elektrolyte bei starken 
Elektrolyten haufig selbst dann noch einen Reaktionsablauf 
richtig darstellen, wenn die Bedingungen fiir die Vertretbar- 
keit nicht erfiillt sind. Die Zahlenwerte der wirklichen Ge- 
schwindigkeitskonstanten fallen allerdings je nach den An- 
nahmen iber die Dissoziationsgrade recht verschieden aus. 

Diese Verhiltnisse werden durch folgendes Zahlenbeispiel erlautert. 
Es wird angenommen, da8 der Dissoziationsgrad des KCI aus den 4lteren 
Messungen von Kohtrausch! unter Annahme der Endleitfihigkeit 131°2 
richtig berechnet werden kann. Diese Annahme ist besonders ungiinstig, da 
die neueren Messungen von Kohlrausch und Maltby geringere Ab- 
weichungen vom Massenwirkungsgesetz ergeben. Die Zusammenstellung ent- 
hiilt unter & die Konzentration der Lésungen, unter K und 8 die aus der 
erwahnten Annahme folgenden Dissoziationskonstanten und Dissoziations- 
grade, unter 8' die mit K = 0°2 berechneten Dissoziationsgrade, unter ¢ die 
durch die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes mit K = 0°2 entstehenden 
Fehler der gew6hnlichen Geschwindigkeitskonstante in Bruchteilen von k,, —&,, 
unter e' die friiher angegebenen Fehler, welche entstehen, wenn man bei einem 


dem Massenwirkungsgesetz folgenden Elektrolyten von der Dissoziationskon- 
stante K=0°2 K=0°4 setzt. 


p K 2 8" : - = 
0-001 0-034 0-973 0-995 + 0°033 — 
0-01 0°13 0-934 0°954 + 0°007 + 0-011 
0-02 0-18 0°915 0°917 0 0 
0-03 0°25 0-902 0-883 — 0-002 — 0°003 
“| : 0°05 0°34 0884 0-828 — 0-004 — 0-013 
| 0-1 0-49 0° 853 0°732 — 07004 — 0-016 
| 0-2 0°75 0°82! 0-618 0 0 
03 0-98 0-803 0°549 + 0°004 +0°018 
0-5 1-38 0°780 0463 + 0°008 -- 





t Kohlrausch-Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte, p. 


159. 
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Innerhalb des Konzentrationsbereiches 0°01 bis 0°5 bleibt ¢ durch- 
wegs unter 1°/). Wie stark aber die Zahlenwerte der wirklichen Geschwindig- 
keitskonstanten von den Annahmen iiber die Dissoziationsverhiltnisse ‘ab- 
haingen, zeigt folgendes Beispiel. Wenn fiir die Konzentrationen 0°02 und 
0*2 die gew6hnlichen Geschwindigkeitskonstanten 1°4265 und 1°895 gefunden 
wurden, so berechnet sich unter Zugrundelegung der angegebenen, aus den 
Leitfahigkeiten abgeleiteten Dissoziationswerte k,, —6, k; =1, dagegen mit 
K=0°2 hy =2°866, k;=1 *295. 


Diese Erérterungen, welche zeigen, da8 <- meist klein ist, 
bedtirfen noch einer Erganzung. Fiir die Brauchbarkeit eines 
berechneten k-Wertes kommt es nadmlich nicht auf ¢, sondern 
auf seinen Fehler in Bruchteilen des eigenen Wertes an. 
Dieser kann kleiner oder gréfer sein als ¢. Hierfiir ist das 
Verhdltnis zwischen ky und k; mafgebend. Sehr grofen Ein- 
flu8 haben die Fehler von K nur, wenn in stark dissoziierten 
Lésungen ganz tberwiegend die undissoziierten Molekeln 
oder in wenig dissoziierten Lésungen ganz tiberwiegend die 
Ionen reagieren. Im ersteren Fall kommt es auf 1—§, im 
letzteren auf 8 an; die relativen Anderungen von 1—8 sind 
in stark dissoziierten, die von £ in wenig dissoziierten 
Lésungen besonders groB. 

Setzt man k», = uk;, so ist k= k;|u—(n —1)§], kX’ - k= 
= ki(n—1)¢ und 








oO 


Soll (k’—k)/k = + sein, so mu8 n/(um—1)—8—= +1, 
daher entweder » —1+1/8 oder uw = (1—§)/(2—8) sein. 
Liegt “ zwischen diesen Grenzen, so ist der Absolutwert 
von (k’—k)/k kleiner als der von ¢. Dafiir ist namlich er- 
forderlich, daB u/(m—1)-—-8 eine positive oder negative Zahl 
ist, deren Absolutwert gréBSer ist als 1. Fiir »>1 hat 
man dann a/(w—1)—8>1 oder n<1+1/8, fir n< 1 
n/(u—1)—B——I1 oder u>(i—§)/(2—8). Die Grenzen, 
innerhalb deren die Fehler von 2’ in Bruchteilen von & kleiner 
sind als ¢, sind 


g 0 1/4 1/2 3/4 
w 0°5—oco 3/7—5 1/3—3 1/5—-7/3 0-2 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. : 6 
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Zwischen » = 0:5 und 2, d. h. wenn &; héchstens doppelt 
und mindestens halb so groB ist als ky», ist daher der Fehler 
von # in Bruchteilen von & unter allen Umstanden kleiner 
als cs. Die gré8ten Fehler treten auf, wenn ” = co oderu =O 
ist, wenn also nur die undissoziierten Molekeln oder nur die 
Ionen reagieren. Reagieren nur die undissoziierten Molekeln, 
so wird (k’— k)/k = ¢/(1— 8), welcher Ausdruck mit steigender 
Dissoziation von ¢ bis co zunimmt; fiir 6 —0°7 ist sein 
Wert 3°33 ¢, fiir 8 — 0-9 10¢. Reagieren nur die Ionen, so ist 
(k’—k)/k = —e/8, dessen Absolutwert mit steigender Dis- 
soziation von oo bis ¢ abnimmt (fiir 6 — O°l 108, fiir 8 —0°3 
3°33 ¢). 


In thnlicher Weise kann man die Betrachtung auch fiir gegebene 
Werte von # durchfiihren. (k'—k)/k ist gleich + ¢ fiir 8 = 1/(#—1) und 
& = (1—2m)/(1—m). Der Absolutwert von (k'—k)/k ist kleiner als der 
von ¢, wenn £ auferhalb dieser Grenzen liegt. Die Gebiete, in denen der 
Absolutwert von (k'—k)/k kleiner ist als der von ¢, stellen sich dann 
folgenderma8en dar: 


n oo 10 5 3 2°75 2-—0°5 O°4 0°3 0-1 0 
6 — 0-19 O-—1/4 O-1/2 0-2/3 O-1 1/8—-1 47-1 8/9—-1 — 


Ubrigens wird man auch auBerhalb dieser Gebiete die 
Versuche sehr oft mit unrichtigen K-Werten gut darstellen 
kégnen. Wenn ¢ nur ungefahr 0-01 ist, wird auch (k’— k)/k = 
— 5¢ noch eine geniigende Annéherung geben. Der Bereich, 
in welchem dieser Fehler nicht tiberschritten wird, ist aber 
viel gréBer. Durch ahnliche Betrachtungen wie friiher findet 
man, da®B dieser Fehler nicht iiberschritten wird fiir 6 — 0 
bei #= 1/6 bis co und da&B von §=—O0-2 aufwarts dieser 
Fehler fiir beliebige #-Werte nicht iiberschritten wird. Schon 
bei 6 = 0-2 wird der Fehler 5¢ nur bei.~ — O erreicht und 
der Fehler 2¢ nur fiir # =O bis # = 0°23 tiberschritten. 


Wenn die gewéhnliche Geschwindigkeitskonstante durch die einkon- 
stantige Formel k =x(1—8) auszudriicken ist, ist der Einflu8 unrichtiger 
Annahmen iiber die Dissoziationsverhiltnisse wesentlich gréfer als in dem 
bisher besprochenen Fall. Aus einer Beobachtung findet man x = k,/(1—§,) 
und berechnet dann die iibrigen k nach k = k,(1—)/(1—§,). Mit unrichtigen 
Annahmen iiber die Dissoziationsgrade findet man k' = k,(1—8')/(1—6}). 
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Daher ist aie’ eare BA eet 
k  (1—8) (1—8i) 
groBer Dissoziationsgrade (8 =1—2/K) 1, daher von K unabhingig und 
auch im Bereich sehr kleiner Dissoziationsgrade (8 =\WV/K /3) von 1 nur 
wenig verschieden. Aber wenn auch mittlere Dissoziationsgrade dazukommen, 
sind die Abweichungen betrachtlich, und zwar gerade am gré8ten im wichtigen 
Fall der Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes. Dies zeigen die folgenden 
zwei, den friitheren iihnlichen Beispiele. Das erste bezieht sich auf einen dem 
Massenwirkungsgesetz gehorchenden Elektrolyten, bei dem $' mit K'=2K 
gerechnet wird, das zweite auf einen Elektrolyten, der die friiher angegebenen 
Dissoziationsverhaltnisse des KCl zeigt und bei dem mit K'=0°2 ge- 
rechnet wird. 





. Dieser Ausdruck wird zwar im Bereich 


IL S/K © 1/12 O°5 2°25 © 
kik 1°31 1°17 1 0°83 O/0 


Saab 0°01 0°03 0°05 O-1 O-2 O38 O°5 
k'ik 0°38 0°65 0°81 1 1°17 «=©1°26 «61°34 


Allgemeines. 


Aus den hier gegebenen Darlegungen geht hervor, da 
bei Reaktionen mit einem oder zwei Elektrolyten sehr ver- 
schiedene Arten des Reaktionsablaufes eintreten kénnen, und 
zwar selbst dann, wenn man sich auf Elektrolyte beschrankt, 
welche gleiche Dissoziationskonstante haben und das Massen- 
wirkungsgesetz befolgen. Es ist daher zu hoffen, dafS man 
auf diesem Wege viele katalytische Wirkungen und auch 
einen, wenn auch nicht sehr betrachtlichen Teil der Neutral- 
salzwirkungen wird erklaren kénnen. Daf es viele Neutral- 
salzwirkungen gibt, die offenbar mit Dissoziationsanderungen 
nichts zu tun haben und daher nicht auf dem hier beschrittenen 
Weg erklart werden kénnen (z. B. die Wirkung der Neutral- 
salze auf die Léslichkeit von Nichtelektrolyten), braucht nicht 
naher ausgefiihrt zu werden. 

Selbstversténdlich kénnen die hier gegebenen Betrach- 
tungen auch angewendet werden, wenn ein Elektrolyt an 
einer Reaktion nur als positiver Katalysator beteiligt ist. 
AuBer den hier besprochenen Reaktionsformen kommt dann 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 21, 702, oder Z. physik. Ch., 35, 
520 (1900). 
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noch die in Betracht, da8 seine beiden lonen in Neben- 
reaktionen Katalytisch wirken. 

Besonders bemerkenswert ist, daB die Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes auch bei starken Elektrolyten 
fiir nicht zu hohe Konzentrationen (bis etwa 0°3-n,) jetzt 
schon in mehreren Fallen quantitativ befriedigende Ergeb- 
nisse geliefert hat, und zwar selbst dann, wenn die theoreti- 
schen Bedingungen der Vertretbarkeit nicht durchwegs eriiillt 
waren. Es ist daher zulassig, dieses Gesetz in solchen Fallen 
in ausgedehnterem Mae anzuwenden, als es bis jetzt ge- 
schieht. Man darf daraus nicht schlieBen, daB das Massen- 
wirkungsgesetz fiir die Dissoziation der Elektrolyte in wesent- 
lich gréBerem Umfang gilt, als man jetzt annimmt. Denn es 
hat sich gezeigt, da8 die Ergebnisse kinetischer Rechnungen 
mindestens haufig durch Anderungen der Annahmen iiber die 
Dissoziationskonstanten nur wenig beeinfluBt werden. Aber 
immerhin geben diese Verhdltnisse eine gewisse Berechtigung 
zu vermuten, da die Abweichungen der starken Elektrolyte 
vom Massenwirkungsgesetz kleiner sind, als es die aus der 
Leitfahigkeit mit konstanter (von der Konzentration unabhan- 
giger) Endleitfahigkeit berechneten Dissoziationsgrade ergeben. 
Gleichgiiltig, wie diese Frage schlieBlich gelést werden wird, 
kann auch die Kinetik der Elektrolyte im Gegensatz zu der 
von Snethlage kirzlich vertretenen Ansicht im ganzen nur 
als eine Bestaétigung der elektrolytischen Dissozia- 
tionstheorie betrachtet werden; es gibt verschiedene Re- 
aktionen, deren Verlauf mit den Ansichten von Snethlage 
im Widerspruch steht, dagegen von der Dissoziationstheorie 
befriedigend erklart wird. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, da8 in mehreren 
Fallen die Annahme geniigt, da8 undissoziierte Molekeln und 
Ionen gleich rasch reagieren. Dies ist geeignet, die Vor- 
stellung, da8 vorwiegend die Ionen die Trager chemischer 
Umwandlungen seien, noch weiter einzuschranken, als es 
durch die Anerkennung der Reaktionsfahigkeit der undis- 
soziierten Molekeln schon geschehen ist. Denn wenn diese 
Annahme geniigt, so folgt daraus, daf bisweilen der Ein- 
tritt einer elektrischen Ladung statt eines Radikals 
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die Reaktionsfahigkeit des Restes praktisch voll- 
standig unverandert la48t, ebenso wie es ja auch bei 
einer konstitutiv so empfindlichen Eigenschaft wie die Farbe 
der Fall ist. 


Zusammenfassung. 


1. Als vertretbare Elektrolyte werden solche bezeichnet, 
welche dem gleichen Formeltypus angehdren, keine stufen- 
weise Dissoziation zeigen, gleiche Dissoziationskonstante 
haben und aufSerdem entweder ein -gemeinsames Ion und 
das nicht gemeinsame nur einmal in der Molekel haben oder 
binadr sind. Fiir den Fall, da alle in der Lésung an- 
wesenden Elektrolyte vertretbar sind, wird gezeigt, daf alle 
denselben Dissoziationsgrad haben und dieser nur von der 
Gesamtkonzentration der Elektrolyte abhangt. Bei ungleich- 
ionigen Elektrolyten ist der Dissoziationsgrad nicht auf die 
Elektrolyte, sondern auf die vorhandenen ionenbildenden Radi- 
kale zu beziehen. Wenn wdahrend einer chemischen Reaktion 
auBer Nichtelektrolyten nur Elektrolyte der bezeichneten Art 
vorhanden sind, andert sich der Dissoziationsgrad nicht, wenn 
die Reaktion die Gesamtkonzentration der Elektrolyte unver- 
andert la8t. Allgemein ist der Verlauf der Elektrolytreaktionen 
verschieden, je nachdem wiahrend der Reaktion Elektrolyte 
zur Ausscheidung kommen oder nicht. Ferner wird ein Satz 
iiber die Anderung des Dissoziationsgrades eines nicht ver- 
tretbaren Elektrolyten neben vertretbaren wahrend eines Re- 
aktionsablaufes bei konstanter Gesamtelektrolytkonzentration 
abgeleitet. 

2. Es wird das Verhalten der gewodhnlichen (d. h. der 
nach der Bruttoreaktionsgleichung unter Einsetzung der Ge- 
samtkonzentrationen der Elektrolyte berechneten) Geschwindig- 
keitskonstanten auf Grund des Massenwirkungsgesetzes fir 
Reaktionen untersucht, an denen nur ein Elektrolyt teils mit 
seinen undissoziierten Molekeln, teils entweder mit allen seinen 
fonen oder nur mit einer Molekel eines lons beteiligt ist, 
ferner fiir nebeneinander verlaufende Reaktionen mit gleich- 
ionigen Elektrolyten, endlich fiir Reaktionen, an denen zwei 
Elektrolyte -beteiligt sind. Die gefundenen Regeln werden an 
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Beispielen erértert. An der Bariumkatalyse von Abel und der 
Kationenkatalyse von Holmberg wird gezeigt, da die er- 
haltenen Formeln trotz Gegenwart starker Elektrolyte die Ver- 
suche auch quantitativ darstellen. Es zeigt sich, daB auf dieser 
Grundlage verschiedene kKatalytische Wirkungen erklart werden 
kénnen, daB die elektrolytische Dissoziationstheorie durch die 
chemische Kinetik nicht nur nicht widerlegt, sondern geradezu 
gestiitzt wird und da8 die Auffassung von der tiberwiegenden 
Bedeutung des Ionenzustandes fiir die Reaktionsfahigkeit noch 
weiter eingeschrankt werden muB, als es bisher geschehen ist- 

3. Es wird gezeigt, von welchen Umstiainden die Ab- 
weichung der beobachteten Reaktionsordnung von der nach 
der gewdhnlichen Reaktionsgleichung zu erwartenden bei 
Elektrolyten abhangt und worauf die Unempfindlichkeit kine- 
tischer Berechnungen gegen Ungenauigkeiten in den An- 
nahmen tiber die Dissoziationsgrade beruht. 








Uber die 
fetten Ole von Sambucus racemosa L. 


II. Mitteilung 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 22. November 1917) 


1. 


Im Jahre 1902 habe ich in diesen Akademieberichten * 
eine Mitteilung tiber die chemische Zusammensetzung des 
fetten Oles verdffentlicht, das im Fruchtfleisch der roten 
Beeren des Traubenholunders (Sambucus racemosa L.) vor- 
kommt; im gleichen Jahre ist eine Arbeit von Byers und 
Hopkins? iiber das fette Ol der in Nordamerika heimischen Abart, 
Sambucus racemosa var. arborescens, erschienen, deren 
Ergebnisse, obwohl im wesentlichen mit den meinen tiber- 
einstimmend, doch in einigen Punkten grédSere Differenzen 
zeigen als sie bei artgleichen Praparaten verschiedener Her- 
kunft zu erwarten sind. 

Dies zeigen unter anderem die folgenden Zahlen: 


Byers 
und Hopkins Zellner 
Verseifungszahl ..... 209°3 196-8 
Hiibl’sche Jodzahl ... 81°44 89°5 
Hehner’sche Zahl.... 91°75 ~ 95:0 
Erstarrungspunkt .... —8°C. +3-4°C. 





1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1902, 
Bd. 101, 61, 757. 
2 Journ. Americ. Chemic. Soc. 1902, 24, 771. 
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Um diese Differenzen aufzuklaren, habe ich neuerlich 
Holunderbeeren6l dargestellt; die Gewinnung geschah dhnlich 
wie das erstemal, nur wurde zur Verbesserung der Ausbeute 
der Beerensaft direkt zum dicken Brei eingedampft und 
sodann mit Ather ausgeschiittelt. Die erhaltenen Zahlen sind 
folgende: 


1. Spezifisches Gewicht bei 15°............. 0-9205 
2. Brechungsquotient fiir Natriumlicht bei 20°C... 1°477 
3. Verseifungszahl im Mittel................ 196°3 


1-4498 ¢ Ol verbrauchten 10°05 em* alkoholische Lauge (1 cm? = 0:028204 ¢ 
KOH). V. Z. = 195°51. 
1-3351 ¢ Ol verbrauchten 9-3 cm? derselben Lauge. V. Z. == 196-46. 


1*5465 ¢ Ol verbrauchten 11°0cm* alkoholische Lauge (1 cm? == 0°02754 ¢ 
KOH). V. Z. = 195-88. 


1°5401 ¢ Ol verbrauchten 10°8 cm’ alkoholische Lauge (1 cm? = 0°028130 ¢ 
KOH). V. Z. = 197-26. 


4. Sdurezahl der unléslichen Fettsduren im Mittel 205-6. 


1°6026 » Fettsiiuren bendtigten zur Neutralisation 11°9 cm Lauge (1 cm? = 
0-027805 ¢ KOH). S. V. = 206°46. 


2°3424 ¢ Fettséuren bendtigten 17°25 cm* derselben Lauge zur Neutralisation. 
S. Z. = 204°74. 


5. Mittleres Molekulargewicht der Fettsauren 272°3. 


Genau genommen sollte das Unverseifbare beriicksichtigt werden, was 
aber in der Regel nicht geschieht; ist « die Menge des Unverseifbaren und 
hk die Hehnerzahl, so ist A-u die wahre Hehnerzahl und demgema6$ der 


h 
obige Wert mit mae zu multiplizieren; dadurch wiirde sich derselbe um 
—u 


einige Einheiten erhéhen. 


6. Schmelzpunkt der Fettséuren 42—44°; der Er- 
starrungspunkt liegt seharf bei 48°, doch bleibt die Masse 
bis 20° salbenartig und wird erst unter dieser Temperatur 
fest. 


7. Hehnér’sche Zahl 95-1. 


12-0120 ¢ Ol lieferten 11-4235 g¢ unldsliche Fettsiuren. 















Fette Ole von Sambucus racemosa. 


8. Hiibl’sche Jodzahl im Mittel 88-6. 






























0:7676 ¢ Ol verbrauchten 49°12 cm? Jodlésung (1 cm* = 0*013819 ¢ Jod), 

daher Jodzahl: 88°43. 
. 0° 8634 ¢ Ol verbrauchten 55°30 cm* derselben Lésung, daher Jodzahl: 88°50. 
d (+3165 g Ol verbrauchten 22°41 cm? Jodlisung (1 cm? = 0012329 ¢ Jod), 


daher Jodzahi: 87:29. 
0*3186.¢ Ol verbrauchten 23°31 cm? derselben Lisung, daher Jodzahl: 90°20. 


‘et 


9. Unverseifbares 0°93°/,. 


7:0965 ¢ Ol lieferten 0-0665 g unverseifbare Stoffe. 


Mit Ricksicht auf die stets zu beobachtende Veranderlich- 
keit der Kennzahlen und auf die nach Ort und Zeit ver- 
schiedene Herkunft der beiden von mir untersuchten Olproben! 
ist die Ubereinstimmung eine sehr gute und beweist, daf 
das Holunderbeeren6él eine recht konstante Zusammensetzung 
hat. Nur beziiglich des spezifischen Gewichtes hat sich eine 
gréBere, aber nicht ibermafBige Differenz ergeben. 

Nachdem die Richtigkeit meiner friiher veréffentlichten 
Angaben bestatigt ist, bleibt zur Erklarung der oben er- yi 
wahnten Differenzen nur die Annahme iUbrig, da® die von , 
Byers und Hopkins verdffentlichten Daten, falls sie zu Recht 
bestehen, deshalb teilweise von den meinigen abweichen, 
weil die amerikanische und europdische Form des 
roten Holunders doch wesentlich voneinander ver- 
schieden sind. 

Zur Feststellung des systematischen Verhdltnisses der 
beiden Pflanzenformen hat Herr Dr. Karl Rechinger tiber 
meine Bitte auf Grundlage des reichhaltigen, in der botanischen 
Abteilung des _ naturhistorischen Hofmuseums in Wien 
befindlichen Herbarmaterials die beiden Formen verglichen 
und dabei folgendes festgestellt: die als Sambucus racemosa 
var. arborescens (ohne Autorangabe) bezeichnete Pflanze ist 
identisch mit der als eigene Art beschriebenen Sasmeéncus 
pubens Michaux var. arborescens Torrey et Gray; dieselbe 
unterscheidet sich von der européischen Form durch eine 








1 Die 1902 untersuchte stammte aus Admont in Steiermark, die jetzt 
analysierte aus Hassbach in Niederésterreich. 
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kurze und sparliche Behaarung der Blatter und jungen Triebe 
sowie dadurch, da8 die Blatter etwas gréfer sind wie bei 
unserer Pflanze. AuBerdem zeigen nach Byers und Hopkins 
die Beeren einen unangenehmen Geruch, der sich auch dem 
fetten Ol mitteilt, wahrend die Beeren der europadischen 
Form geruchlos sind: endlich hat noch die amerikanische 
Pflanze, wie auch der Name sagt, einen mehr baumférmigen 
Wuchs. Die beiden letztgenannten Eigenschaften lassen sich 
natiirlich am Herbarmaterial nicht kontrollieren. 

Diese Unterschiede sind zwar keine sehr erheblichen, 
berechtigen aber doch zu der Auffassung, da® die ameri- 
kanische Form, wenn schon nicht eine distinkte Art, so doch 
eine deutlich geschiedene, OGrtliche Rasse der Sambucus 
racemosa L, darstellt. 

Diese Anschauung teilt auch Wehmer!? in _ seinen 
»Pflanzenstoffen«<, der die Chemie der beiden Pflanzen 
getrennt behandelt hat. 

Zur Ergaénzung meiner friiheren Angaben méichte ich 
noch folgendes hinzufiigen: ich habe seinerzeit das Ol als 
ein nicht trocknendes bezeichnet; es hat sich aber inzwischen 
herausgestellt, daB das Ol bei sehr langer Aufbewahrung 
doch Verdnderungen aufweist, die es als ein, wenn auch 
diuBerst schwach trocknendes Ol erscheinen lassen. So war 
eine Probe, die noch von meiner ersten Untersuchung herriihrte 
und 15 Jahre in einer Flasche mit eingeschliffenem Glas- 
st6psel, vor direktem Sonnenlicht geschiitzt, aufbewahrt 
worden war, sehr auffallend verandert; sie war lichtgelb und 
sehr dickfliissig geworden und glich im Aussehen etwa dem 
Rizinusél. Sie zeigte folgende Kennzahlen: 


1. Verseifungszahl im Mittel 228-7. 


16803 ¢ Ol verbrauchten 13°85 cm? alkoholische Lauge (1 cm*® = 0°027543 ¢ 
KOH). V. Z. = 227°02. 

1°4932 ¢ Ol verbrauchten 12°2 cm’ alkoholische Lauge (1 cm? = 0°028204 ¢ 
KOH). V. Z. = 230743. 


2. Saurezahl 43:3. 
3*3025 ¢ Ol verbrauchten 5°3 cm? Lauge (1 cm? = 0°026990 ¢ KOH). 





1 Pflanzenstoffe, 1911, 743 und 744. 
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3. Jodzahl 40-5. 


0*2404 g Ol verbrauchten 7-9 cm* Jodlésung (1 cm? = 0°012329 ¢ Jod). 


4. Hehner’sche Zahl 87:9. 


10°1195 ¢ Ol lieferten 8-898 ¢ unldsliche Fettsaéuren. 


o. Acetylzahl 98°7. 
Acetylsaurezahl 175°7 


3°0426 ¢ acetylierte Fettséuren verbrauchten zur Neutralisation 19°8 cm* 
Lauge (1 cm? = 0°026990¢ KOH) und zur Verseifung des Acetyls 
10°9 cm? alkoholische Lauge (1 cm = 0*027543 g KOH). 


Die Veranderungen, die das Ol erlitten hat, sind somit 
sehr groB: die Saurezahl stark erhéht (Bildung freier Fett- 
sduren), die Jodzahl bedeutend erniedrigt (Oxydation der 
ungesattigten Saduren zu Oxysauren), demgemaf8 die Acetyl- 
sdurezahl herabgesetzt und die Acetylzahl betrachtlich erhdht, 
weiters die Verseifungszahl erhdéht (Bildung von Sdéuren mit 
niedrigem Molekulargewicht), endlich die Hehnerzah! wesent- 
lich erniedrigt (Abspaltung von Glyzerin, Bildung niedriger 
wasserloslicher Fettsduren). 

Andere Ole, unter gleichen Umstanden ebenso lang 
aufbewahrt, zeigten auch nicht annahernd so tiefgreifende 
Veranderungen. 

Der rotgelbe Farbstoff des frischen Oles ist recht licht- 
empfindlich; in dtinner Schicht dem direkten Sonnenlicht 
ausgesetzt, wird er in 3 bis 4 Tagen vollkommen Zzerstort. 

Endlich ist noch zu bemerken, da®S der unverseifbare 
Anteil hauptsachlich aus einem Phytosterin besteht; aus 
Alkohol umkrystallisiert, erscheint der K6rper unter dem 
Mikroskop in Gestalt dicker schief abgeschnittener Prismen; 
die Reaktion mit Chloroform und Schwefelséure (Hesse- 
Salkowski) sowie diejenige mit Essigsdéureanhydrid und 
Schwefelsdure (Liebermann) treten in voller Scharfe ein. 

AuBerdem findet sich noch eine amorphe gelbe Substanz 
im unverseifbaren Anteil vor. 

Lezithin ist nicht vorhanden, da in der Verseifungslauge 
keine Spur Phosphorséure nachweisbar ist. 
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2. 


AuBer dem im Fruchtfleisch vorkommenden OI findet 
sich in den Beeren des roten Holunders aber noch ein 
zweites Ol vor, und zwar in den Samen. Die letzteren 
enthalten im luftrockenen Zustand (mit 8:04°/, H,O) 27°36°/, 
dieses Oles. Es wurde durch Extraktion mit Benzol isoliert, 
die letzten Anteile des Lésungsmittels wurden im Kohlen- 
sdiurestrom bei 130° abgetrieben. Dieses Samené! ist schon 
auBerlich von dem oben beschriebenen durch seine bla8gelbe 
Farbe, die gréBere Viskositat und durch den Geruch unter- 
schieden. Die Werte fiir einige wichtigere Konstanten sind 


folgende: 


1. Spezifisches Gewicht bei 15°............. 0*9340 
2. Brechungsvermégen fiir Natriumlicht bei 20°.. 1°485 
3. Verseifungszahl im Mittel................ 190°8 


1°3250 ¢ Ol verbrauchten 9-0 cm? alkoholische Lauge (1 cm? = 0°028130 ¢ 
KOH). V. Z. = 191°07. 
1°7428 ¢ OL verbrauchten 11°8 cm* derselben Lauge. V. Z. = 190°46. 


4. Saurezahl der unléslichen Fettséuren im Mittel 192-4. 


to 


*4700 ¢ Ol verbrauchen 17°08cm* Lauge (1 cm? = 0-°027805.¢ KOH). 
Daher S. Z. = 192°27. 

‘7196 g Ol bendtigten 18°61 cm? Lauge (i cm? = 0°028130¢ KOR). 
S. Z. = 192°49. 


te 


3S. Mittleres Molekulargewicht der unldéslichen Fett- 
sduren 291-1. 


6. Hehner’sche Zahl 93-9. 
5*2838 ¢ OF lieferten 4°9620 ¢ unlésliche Fettsiuren. 


7. Htibl’sche Jodzahl im Mittel 162-0. 


0°4520g Ol verbrauchten 53°15 cm Jodlésung (1 cm? = 0°013819.¢ Jod), 
daher Jodzahl = 162-49. 

0°5060¢ O1 bendtigten 59°Ocm? derselben Jodlésung, daher Jodzahl = 161-13. 

0°4620 ¢ Ol bendtigten 55°Ocm* derselbem Jodlésung, daher Jodzahl = 
164°51. 

0°3650 ¢ Ol verbrauchten 42°12 cm* Jodlésung (1 cm? = 0°013843 g Jod), 
Jodzahl = 159°74. 


8. Unverseifbares 0°61 °/,. 
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Fette Ole von Sambucus racemosa. O3 


Vor allem fallt die hohe Jodzahl ins Auge; auf Grund 
derselben war zu erwarten, daB das Ol ein stark trock- 
nendes sei; dies wurde durch den Versuch bestatigt. Nach 
M. Weger!? in so diinner Schicht auf Glasplatten aufgestrichen, 
daB auf den cm’ nicht mehr als 1 mg entfallt, trocknet das 
Ol bei 15° im hellen, zerstreuten Tageslicht binnen 8 Tagen 
zu einem glashellen, farblosen, in Ather fast unldslichen 
Firnis ein. Den Oxydationsverlauf zeigt folgende ‘Tabelle: 

















| ' Gewicht - | Gewicht | Gewichts- 
| der Gewnite- | der ver- 
| Versuchs- | Olprobe verinderung | Versuchs- | RT Ae ee 
| dauer P in _dauer | P — 
- Prozenten | = rs 
| Grammen 5 Grammen  Prozenten 
Beginn 0° 1930 -- 10 Tage | 0°2233 15°69 | 
1 Tag 0° 1930 ~— | es 0°2215 14°76 | 
2 Tage 0°1935 G*26 Ze 0* 2205 14°25 
3» 0- 1963 1°71 13 > 0*2201 14°04 
4 » 0°1978 2°48 | 14 » 0°2201 14°04 
5 » 0* 2060 6°73 15» 0*2195 13°73 
6 » 0°2145 10°62 16» 0°2185 13°21 
7 » 0°2213 14°66 17 » 0°2182 13°05 
S$ » 0° 2230 15°44 18» 0-2179 12°90 
9.» 0-2235 | 15-80 Maxt- 
mum 


























Die aus diesen Werten konstruierte Kurve zeigt in ihrem 
Verlauf und ihrem Maximum grofe Ahnlichkeit mit der von 
Weger fiir das Leindl angegebenen; das Trocknungsvermégen 
ist nur wenig geringer als bei diesem. 

Im Sonnenlicht geht der ErhartungsprozeB8 noch viel 
rascher vor sich und ist (bei gleicher Schichtdicke) in 
3 bis 4 Tagen vollendet; bei 100° im Dunkeln erfolgt das 
Trocknen in 7 Stunden, wobei sich jedoch die Substanz gelb 
farbt. 

Auch der hohe Brechungsquotient, das hohe spezifische 
Gewicht und die Verseifungszahl riicken das Ol in die Nahe 
des Leindls. 





1 Zeitschr. f. angewandte Chemie, 1898, 7/, 490 und 1899, 12, 297. 
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94 J. Zeliner, Fette Ole von Sambucus racemosa. 


Die Fettséuren sind fliissig und geben keine deutliche 
Elaidinreaktion; sie enthalten kleine Mengen fester Fettsduren, 
welch letztere in bekannter Weise durch die Trennung der 
Bleiseifen mittels Athers gewonnen wurden. Zu einer Trennung 
der verschiedenen Fettsduren reichte die Menge des Oles 
nicht aus. Erw&ahnt sei noch, da8 ahnlich wie bei manchen 
Leindlen in dem frischen Ol schleimartige Stoffe gelést sind, 
die sich bei langerem Stehen als eine feine Triibung aus- 
scheiden. Lezithin konnte nicht nachgewiesen werden. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 


1. Mitteilung 


Uber das Siaresinol aus Siambenzoeharz 


Von 


Alois Zinke und Hans Lieb 


Aus dem Chemischen und dem Medizinisch-chemischen Institut der 
Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1917) 


Uber Siambenzoe sind in der Literatur der letzten Zeit 
zwei Untersuchungen erschienen, namlich eine von F. Liidy 
aus dem Jahre 1893! und eine von Fr. Reinitzer aus dem 
Jahre 1914.? 

Liidy isolierte aus dem Siambenzoeharz als typische 
Harzbestandteile zwei von ihm als Benzoresinol! und Sia- 


resinotannol bezeichnete Harzalkohole, die nach ihm in der 


Benzoe als Benzoate vorkommen. 

Liidy nimmt an, da®8 das Benzoresinol auch in der 
Sumatrabenzoe vorkommt und identisch ist mit dem von ihm 
aus letzterer dargestellten und naher untersuchten Benzo- 
resinol.* Fiir das Benzoresinol, dessen Schmelzpunkt er mit 
272° (unkorr.) angibt,- stellt er die Formel C,,H,,O, auf. Er 
beschreibt ein krystallisiertes Kalisalz, einen Methyl-, Athyl- 

1 Arch. d. Pharm., 237 (1893), 461; Tschirch, Harze und Harz- 
behiilter, 2. Aufl., Leipzig 1906, Bd. I. 


2 Ibidem, 252 (1914), 341. 
3 Ibidem, 237 (1893), 61. 
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96 A. Zinke und H. Lieb, 


und Isobuthylather. Es ist ihm aber nicht gelungen, das Benzo- 
resinol zu benzoylieren und zu acetylieren. 

Reinitzer wies nach, da$S das rohe Harz der Hauptsache 
nach krystallinische Struktur hat, was in Widerspruch steht 
mit dem Befund von Liidy, der als Hauptbestandteil das 
amorphe Siaresinotannol isolierte. Reinitzer zeigte auBerdem, 
da das Benzoresinol -frei im Harze vorkommt: und in seinen 
Eigenschaften mit dem von Liidy aus der Sumatrabenzoe 
dargestellten Benzoresinol nicht ibereinstimmt. Er nennt den 
KGrper deshalb Siaresinol. Dann hat Reinitzer einen neuen 
krystallisierten Bestandteil aus der Siambenzoe isoliert: das 
Lubanolbenzoat. 

Uber Anregung Prot. Reinitzer’s begann der Eine von 
uns die Untersuchung des Siaresinols. Prof. Reinitzer hatte 
die Liebenswiirdigkeit, uns die Bearbeitung des K6érpers zu 
iiberlassen. Wir sprechen ihm an dieser Stelle hierfitir und 
fiir seine uns Ubermittelten und fiir uns besonders wertvollen 
reichen Erfahrungen auf diesem Gebiete, sowie fiir die Uber- 
lassung von Material unseren warmsten Dank aus. 

Unsere Untersuchung ergab zundachst fiir das Siaresinol 
als einfachste Formel C,,H,,O,. Auch Liidy’s Analysen seines 
Benzoresinols stimmen auf diese Formel viel besser als auf 
die von ihm aufgestellte. Als Beweis seien folgende zwei von 
ihm mitgeteilte Analysen angefiihrt. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
ES 2 — ~ — 
[1 I 2 C1 gH 2692 C,H 40. 
Dus uee ¥i-0 3 76°2 76°2 76°73 76°21 
me ¢. SU FiR 10°2 10°3 10°48 10°24 


Liidy findet firseine Verbindung das der Formel C,,H,,O, 
entsprechende Molekulargewicht, wozu jedoch zu bemerken 
ist, da8 er fiir die Bestimmung das aus der Sumatrabenzoe 
gewonnene Resinol verwendete. Wir konnten sowohl durch 
Molekulargewichtsbestimmungen, wie durch die Analyse zweier 


1 Arch. d. Pharm., 231 (1893), 472. 
2 Ibidem, 237 (1893), 478. 














Uber das Siaresinol. Q7 


weiter unten zu beschreibender Verbindungen feststellen, da8 
dem von uns untersuchten Kérper das doppelte Molekular- 
gewicht unserer einfachen Formel, also C,,H,,0, zu- 
kommt. 

Aus den von uns festgestellten Eigenschaften des Sia- 
resinols geht mit groBer Wahrscheinlichkeit hervor, da®B das 
Benzoresinol Liidy’s identisch ist_mit dem Siaresinol 
Reinitzer’s. Eine sichere Entscheidung konnte deshalb nicht 
getroffen werden, da sich unsere Untersuchung noch nicht 
auf die Sumatrabenzoe erstreckt. Sollte sich dabei ergeben, 
daB Liidy’s Molekulargewichtsbestimmung des Sumatrabenzo- 
resinols nicht richtig ist und die abweichenden Eigenschaften 
(z. B. die Léslichkeit in Kalilauge und Ammoniak nach Liidy) 
auf falscher Beobachtung beruhen, so kann mit Sicherheit die 
Identitat der fraglichen Produkte gefolgert werden. 

Reinitzer konnte durch- Behandeln des rohen Siam- 
benzoeharzes mit Natronlauge eine Natriumverbindung! er- 
halten, die, wie unsere Untersuchung ergab, aus verdiinntem 
Alkohol mit 8 Molekiilen Krystallwasser krystallisiert. Die Ver- 
bindung wird durch kochendes Wasser leicht hydrolysiert. 
Aus der Analyse dieses Salzes geht unzweifelhaft hervor, daB 
ihm mindestens die Formel C,,H,,O,Na+8H,O zuzuschreiben 
ist. Der etwas zu hohe Gewichtsverlust, der beim Trocknen 
der lufttrockenen Substanz ermittelt wurde, diirfte auf Ein- 
schliisse von Lésungsmitteln zuriickzufiihren sein. 

Aus dem Natriumsalz wurde durch Anséuern mit ver- 
diinnter Salzsdure das freie Siaresinol erhalten, das in seinen 
Eigenschaften vollkommen mit dem von Reinitzer auf 
anderem Wege” aus dem Rohharz dargestellten Resinol tiber- 
einstimmte. Dasselbe wird durch Kochen mit Eisessig leicht 
in eine in prismatischen Nadeln krystallisierende Essigsdure- 
additionsverbindung tbergefiihrt. Die Analysen dieses KoOrpers 
lassen wieder als einfachste Formel fiir das Siaresinol nur 
die Formel C,,H,,O, zu.. 

Durch Behandeln des Natriumsalzes mit Benzoylchlorid 
gelang die Darstellung eines Benzoates, das sehr schon 





1 Privatmitteilung. 
2 A. a. O., p. 348. 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 
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YS A. Zinke und H. Lieb, 


krystallisiert erhalten wurde. Die leichte Léslichkeit dieses 
Kérpers gestattete die Bestimmung seines Molekulargewichtes 
nach der Siedepunktsmethode. Sie ergab die Richtigkeit des 
oben von uns aufgestellten Molekulargewichtes. Die Bestim- 
mung machte insofern Schwierigkeiten, als in einigen der ver- 
wendeten Lésungsmittel keine merkliche Erhéhung eintrat 
(Alkohol, Aceton), offenbar da die Substanz leicht zur Bildung 
von Molekiilkomplexen neigt. Als geeigneteres Lésungsmittel 
erwies sich Benzol, obwohl auch hier mit steigender Kon- 
zentration die Erhéhungen stark abnahmen, beziehungsweise 
das Molekulargewicht eine starke Zunahme erfuhr, weshalb 
das wahre Molekulargewicht nur durch graphische Extrapola- 
tion ermittelt werden konnte. Ganz richtige Werte wurden in 
Chloroform als Lésungsmittel erhalten. 

Beim Verseifen des Benzoates wurde wiederum das freie 
Siaresinol erhalten, was durch die Eigenschaften der Essig- 
sdure-Doppelverbindung festgestellt wurde. Ob das durch das 
Natriumsalz festgestellte saure Wasserstoffatom einer Hydroxyl- 
gruppe oder einer Carboxylgruppe angehGrt, kann nach den 
bisherigen Ergebnissen nicht einwandfrei entschieden werden, 
da das Benzoat seiner Darstellung gema8 auch ein gemischtes 
Anhydrid zwischen Benzoesaéure und Harzsaéure sein kénnte- 
Die leichte Hydrolysierbarkeit spricht allerdings fiir die Alkohol- 
natur des K6rpers. 

Die Salzbildung durch Erhitzen mit Natriumcarbonatlésung 
laBt jedoch auf die ziemlich stark saure Natur des Wasser- 
stoffatoms schlieBen, so daB8 es zumindest einer phenolischen 
Hydroxylgruppe angeh6ren diirfte. 

Versuche zur Darstellung eines Acetats fiihrten bisher 
noch nicht zu einem krystallisierten Produkte. 

Samtliche von uns untersuchten Verbindungen sind optisch 
aktiv. Die ermittelten Werte sind im experimentellen Teil mit- 


geteilt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf die 


Sumatrabenzoe ausgedehnt. 


f% . . 
Uber das Siaresinol. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung des Natriumsalzes. 


100 ¢g fein gepulvertes Siambenzoeharz! wurden mit | / 
sechsprozentiger Natronlauge 1 Stunde lang am _ siedenden 
Wasserbade behandelt. Das Harz lést sich bis auf einen 
weifBen, kasigen Niederschlag mit brauner Farbe. Die Fliissig- 
keit wurde heif filtriert, der Riickstand mit wenig Natronlauge 
und dann gut mit Wasser gewaschen und noch feucht am 
Filter in hei®em Alkohol gelést. Aus der alkoholischen Lésung 
schied sich beim Stehen das Siaresinolnatrium in weifen 
Nadeln ab, die Krystallwasser enthalten. Ausbeute 4 bis 5 g. 
Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in absolutem 
Alkohol geldést, der filtrierten L6sung etwas Wasser zugefiigt 
und dann mehrere Stunden stehen gelassen. Auf diesem Wege 
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren die Natriumver- 
bindung in reinem Zustand erhalten. Sie schmilzt bei 335° 
bis 336° (unkorr.), indem schon bei 331° schwaches Sintern 
eintritt. 

Das Siaresinolnatrium ist in Methylalkohol, Athylalkohol 
und Aceton schon in der K€lte léslich. Die alkoholische 
Lésung reagiert gegeniiber Lackmus schwach alkalisch. In 
Wasser ist die Verbindung unldéslich. Beim Kochen mit Wasser 
nimmt letzteres stark alkalische Reaktion an. Beim Trocknen 
bei 110° verliert das Siaresinolnatrium sein Krystallwasser 
und verwittert. Das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch. 


A. Analysen des lufttrockenen Praparats: 


I. 3°948 mg Substanz gaben 8°13 mg CO, und 3°58 mg HO. 
ll. 4°137 mg Substanz gaben 8°495 mg CO, und 3°67 mg H,0. 
Ill. 5°458 mg Substanz gaben 0°601 mg Na.SO,. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ; je it . Cg 9H,;0,Na+-8 H,O (638 °5) 
Ses oe ess 56°16 56°00 56°38 
fe ee eris CaN 8 10°15 9°93 9°94 
3°57 3°61 


1 Verwendet wurde Siambenzoe amygdaloides extra, von der Firma 
G. u. R. Fritz-Petzold & Siiss, A.-G. in Wien. 




































a | ape 


6 og ag 4 
Tee eS oe ry 
-———. -<euieerae eeeeeeeene 








SS SNe COP RRR. CER gg eR RAE 


Ry: 


oc" re 








100 A. Zinke und H. Lieb, 


Es verloren beim Trocknen bei 110—120°: 


IV. 5°298 mg Substanz... 1°342 mg H,O, das sind 25°33°),. 
V. 6°708 mg Substanz... 1°668 mg HO, das sind 24°87¥%,. 
VI. 8°512 my Substanz... 2°13 mg HO, das sind 25°02%,. 


Berechnet fiir Cz)H,;0,Na+-8 H,O. ee 22°57 9%. 


B. Analysen der bei 110 bis 120° getrockneten Substanz: 


I, 3°956 mg Substanz gaben 10°445 mg CO, und 3°48 mg H,O. 
Il. 5°040 mg Substanz gaben 13°22 mg CO, und 4°36 mg H,O. 
Ill, 6°382 mg Substanz gaben 0°900 mg Na,SO, 


In 100 Teilen: 














Gefunden Berechnet fiir 
4 ; sir I my Cy9H47O4Na (494-4) 
OG sees taks Bie 71°54 72°82 
ee eee 9°84 9°68 9°58 
OE Tee 4°57 4°66 


Die etwas zu niedrigen Kohlenstoffwerte sind bedingt 
durch die groBe Hygroskopizitét der getrockneten Substanz. 


(. Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens im 
Mikropolarisationsapparat nach Emil Fischer: 


Lésungsmittel: Absoluter Athylaikohol. 


d = 0°7978 24° 


2 ie -7Q0 
p = 2-832 - Ze» = + 0°79 
ua Gat 
¢ == 2° 200 faj2t° — +34-97° 
i= 100 mm D 


D. Titration: 


1°1445 ¢ lufttrockenes Salz wurden in wenig absolutem Alkohol gelést, die 
Lisung mit 1/,9-norm. Salzsdiure auf 100 cm aufgefiillt, vom aus- 
gefiillten Siaresinol filtriert und vom Filtrate in einem aliquoten Anteile 
mit 1/;,-norm. Natronlauge die iiberschiissige Salzsdure unter Ver- 
wendung von Methylrot als Indikator zuriicktitriert. Die abgewogene 
Menge verbrauchte 16°03 cm* 1/,)-norm. Salzsiiure. Daraus berechnen 
sich 3°23%/, Natrium gegen 3°61%/, Na fiir die Formel 


CagH,y7O, Na + 8 HO, 

















Uber das Siaresinol. 101 


Darstellung und Eigenschaften des freien Siaresinols. 


Die alkoholische Lésung eines zweimal durch Krystalli- 
sation gereinigten Natriumsalzes wurde mit verdiinnter Salz- 
sdure versetzt, wobei das freie Siaresinol in weiSen, amorphen 
Flocken ausfiel. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit ver- 
diinnter Salzsaure und Wasser gut gewaschen und bei 110° 
getrocknet. Das amorphe getrocknete Siaresinol ist ein weibes, 
leichtes Pulver, das in vielen organischen Ldésungsmitteln 
leicht léslich ist. Von kaltem Eisessig, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Xylol wird es wenig aufgenommen; Ligroin lést es 
nicht auf. Es schmilzt noch sehr unscharf bei 260 bis 270°, 
indem es bei 178° zu sintern beginnt. Das Siaresinol krystalli- 
siert aus verdiinntem Alkohol bei langerem Stehen und aus 
Ather und Essigather beim teilweisen Eindunsten der Lésung. 
Die Krystalle sind seltener tafelformig, meist zu warzen- 
férmigen Drusen angeordnete, kurze, prismatische Gebilde, was 
offenbar von der Art des Lésungsmittels und der Konzentra- 
tion der Lésung abhdngt. 

Sehr schén krystallisiert es aus Eisessig, jedoch sind die 
Krystalle eine Essigsdéureadditionsverbindung. Der Schmelz- 
punkt einer mehrmals aus Ather und Methylalkohol umkry- 
stallisierten Substanz lag bei 274 bis 275° (unkorr.), indem 
bei 250° ganz schwaches Sintern eintritt. Die krystallisierte 
Substanz ist in den verschiedenen Lésungsmitteln bedeutend 
schwerer léslich als die amorphe. 

In konzentrierter Schwefelsdéure l6st sich das Siaresinol 
in der Kalte schwer mit kanariengelber Farbe auf, erwarmt 
man schwach, so dndert sich die Farbe nach Rot mit gelb- 
griiner Fluoreszenz. Bei der Salkowsky-Hesse’schen Cholesterin- 
probe farbt sich die Schwefelséure zuerst gelb, dann gelbrot 
und rot, wahrend das Chloroform schwach violette Farbung 
annimmt. GieBt man das Chloroform in eine flache Schale, so 
verblaBt die Farbe rasch. 

Von Kalter Natronlauge und Natriumcarbonat- 
lé6sung wird das Siaresinol nicht sichtbar angegriffen, 
die heiBen Lésungen verwandeln es bei langerem 
Erhitzen ohne es zu lésen in das Siaresinolnatrium. 
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102 A. Zinke und H. Lieb, 


Von Ammoniak und Kalilauge wird es nicht merklich 
gelost. 


Aus Ather krystallisiert: 


I. 4°855 mg Substanz gaben 13°56 mg CO, und 4°385 mg H,O. 
Il. 4°508 mg Substanz gaben 12°63 mg CO, und 4°13 mg H,O. 


Aus Essigather krystallisiert: 


Ill, 4°295 mg Substanz gaben 11°99 mg CO, und 3°95 mg H,O. 
IV, 4°214 mg Substanz gaben 11°80 mg CO, und 3°92 mg H,O. 


Aus Methylalkohol krystallisiert: 
V. 4°377 mg Substanz gaben 12°22 mg CO, und 3°92 mg HO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
~ — CapHyg0, (472°4 
i mV 7 so at Seats 
Cosaeuneac’s 76°18 76°41 76°14 76°37 76-14 76°21 
eee 10°11 10°25 10°29 10°41 10-02 10°24 


Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens: 


; 
| Lésungsmittel: Methylalkohol. 


a =— 0°7943 999 . 
1} a-- = + 0°60° 
p= 1°844 D 
} ¢‘= 1°465 faye?” satel +-27°31° 
A D * 
l= 100 mm 


Siaresinol-Essigsaure. 


Zur Darstellung dieser Verbindung krystallisiert man das 
amorphe Siaresinol aus Eisessig um. Man erhalt farblose, pris- 
matische Nadeln, die nach 6fterem Umkrystallisieren konstant 
bei 280 bis 281°5° (unkorr.) schmelzen, indem sie bei 255° 
ganz schwach zusammensintern. Die Essigséure entweicht erst 
beim Trocknen im Vakuum bei 160 bis 170°. Von Wasser 
| wird die Doppelverbindung nicht angegriffen, durch Lésen in 
eI organischen Lésungsmitteln wird sie jedoch in ihre Bestand- 
teile zerlegt. Die Analysen einer. im Vakuum tiber Calcium- 
chlorid und Kalk bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub- 
stanz gaben folgende Zahlen: 

















» ° ° 
Uber das Siaresinol. 


I, 4°062 mg Substanz gaben 10°74 mg CO, und 3°56 mg H,0. 
ll. 4°374 mg Substanz gaben 11°55 mg CO, und 3°87 mg H,0. 
ill. 3°813 mg Substanz gaben 0°450 mg Essigséiure beim Trocknen im 
Vakuum bei 160 bis 170°. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
eT hs fahinie CoH4g0 4+ CoHyOg (532° 4) 
beiieecataes a 72°11 72°02 72°12 
ee. cea sWii- 9°81 9°90 9°84 
CoH Ons 0 +04. 11°80 - 11°27 


Analyse der im Vakuum bei 160 bis 170° getrockneten 
Substanz Nr. III (oben): 


3°363 mg Substanz gaben 9°375 mg CO, und 3°06 my H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ca HygO, (472 °4) 

™ =~_—_—_— een eel 
Re Ot Wee e Us 76°03 76°21 
Se peut. dew 10°18 10°24 


Benzoylierung des Siaresinols. 


1 g Siaresinolnatrium wurde in 4cm* Benzoylchlorid durch 
schwaches Erwirmen gelést. Aus der L6sung schied sich fast 
augenblicklich eine weiSe Substanz (Natriumchlorid) aus. Die 
erkaltete Lésung wurde dann mit 15-prozentiger Natronlauge 
bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgeruches geschiittelt, 
wobei sich das Benzoat bereits krystallinisch abschied. 

Die weiBe krystallinische Abscheidung wurde nach dem 
Verdiinnen mit Wasser abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum iber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 
Zur Krystallisation wurde das rohe Benzoat in Schwefelkohlen- 
stoff gelést. Aus der Lésung schieden sich sehr rasch durch- 
sichtige prismatische Krystalle ab, die an der Luft verwittern. 
Zur weiteren Reinigung krystallisiert man die Benzoylverbindung 
einige Male aus ihrer benzolischen Lésung durch Zufiigen von 
tiefsiedendem Petrolaither- um. Anfanglich erhalt man_hierbei 
auch prismatische Krystalle, die Krystallbenzol enthalten. Nach 
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104 A. Zinke und H. Lieb, 


zwei- bis dreimaligem Umkrystallisieren scheidet sich die Ver- 
bindung in feinen Nadelbiischeln aus. Der Schmelzpunkt der 
reinen Verbindung liegt bei 182 bis 183°, indem bei 170° 
schwaches Sintern eintritt. 

Die Benzoylverbindung ist in den organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich, nur von Petrolather wird sie nicht auf- 
gelést. Die Farbenreaktionen stimmen mit denen des freien 
Resinols uberein. 

Analysen des viermal aus Benzol-Petrolather krystalli- 
sierten, im Vakuum liber Schwefelséure und Paraffin getrock- 
neten Priparats: 


1. 4°310 mg Substanz gaben 12°19 mg CO, und 3°62 mg H,O. 
Il. 4°192 mg Substanz gaben 11°87 mg CO, und 3°49 mg H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
neh etl eamee Ca-H,,0, (576°42 
I II Ps sgh ter A 
G tte ee 77°22 77°03 
|. Ereerene tA», %e 9°40 9°32 9°09 


Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens: 


1. Lésungsmittel: Athylalkohol. 


a= 0°*8095 

at° = 0: 48° 
p= 1°979 D 
c= 1*602 


[a*t” — +29-97° 
i= 100mm D 


Il. Lésungsmittel: Athylalkohol. 


ad = 0°795 29° past ea 0-50° 
p= 2-081 ? 
C == 1°653 


faje? — +30-24° 
l= 100 min 








Bestimmung des Molekulargewichtes nach der Siedepunkts- 
methode auf mikroanalytischem Wege: 


I. Lésungsmittel: Absoluter Athylalkohol keine Erhéhung. 
Il. Liésungsmittel: Aceton keine Erhéhung. 
Ill. Lésungsmittel: Benzol 1°34 ¢ 
1. s; = 18°62 me A,=0°053° M,=711 
2. So=28°66mg /\9=0*073° M, = 794 
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Die graphische Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
ergibt das Molekulargewicht von 555 gegen 576 _ berechnet. 
Mehrere weitere Bestimmungen in Benzol als Lésungsmittel 
ergaben mittels graphischer Extrapolation annahernd dieselben 
Werte. 


IV. Lésungsmittel: Chloroform 2°25 ¢ 


1. sy== 8°76 mg LA\1 = 0°026° M, = 548 
2. So17°26 me L\o = 0°048° Mz = 585 


Berechnet fiir C,;7H,.O,.... M = 576 


Verseifung des Siaresinolbenzoats. 


Eine kleine Menge des reinen Benzoats wurde mit ein- 
prozentiger methylalkoholischer Natronlauge | Stunde lang am 
siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wurde mit Wasser ver- 
diinnt und mit verdiinnter Salzsiure ausgefillt. Die weifen 
amorphen Flocken wurden abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Trocknen wurde aus Essigsiure umkry- 
Stallisiert. Die in prismatischen Nadeln erhaltene Substanz 
schmilzt bei 280 bis 281°.: Der Mischschmelzpunkt mit der 
Essigsdureadditionsverbindung ergab keine Depression, wodurch 
die Identitat der beiden Substanzen erwiesen ist. 
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Uber die 
Dissoziation als allgemeine Erscheinung 
bei Kohlenwasserstoffverbindungen 


Von 


Hans Meyer und Alice Hofmann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1917) 


Die Beobachtungen, die von uns und anderen uber die 
unter dem Einflu8 der Hitze vor sich. gehenden Verdnde- 
rungen an organischen Substanzen, im besonderen Kohlen- 
wasserstoffen, gemacht wurden, fiihren dazu, allgemein einen 
Zerfall dieser Substanzen unter Lésung von C—H-Bindungen 
anzunehmen. 

Ein solcher Zerfall’ wird ebenso, wenn auch im allge- 
meiner nur mit unmerklicher Schnelligkeit, bei niedrigerer 


1 Dieser Gedanke ist naheliegend und auch bereits einmal von Nef, 
Am. Soc., 26, 1566 (1904), ausgesprochen worden: »The fact that ethane 
and benzene... decompose into hydrogen and into ethylene and dipheny! 
at 800° and 600°, respectively, proves that an extremely small per cent. of 
these molecules must exist at ordinary temperatures in an active or dis- 


sociated condition 
CH;,CHg, an CH,CH, — -— H—; 
and 
CHs3CHy, rd CoH, + 2H— 
or 
CgHg tes CgH,— +H—. 


The same is true... of a great variety of other non-ionizable hydrogen 
compounds<. Den weiteren Gedankengangen von Nef iiber die Methylen- 
spaltung kénnen wir uns freilich nicht anschlieGen. 
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108 H. Meyer und A. Hofmann, 


Temperatur stattfinden und durch alle Momente geférdert 
werden, die eine Erhdhung des Bewegungszustandes im System 


H—R = H—+R— 


bedingen. So werden andere Energieformen: Licht, elektrische 
Schwingungen, Strahlen von radioaktiven Substanzen, usf. in 
gleicher Weise wirken. 

Aber auch Gleichgewichtsstérungen miissen diesen Zerfall 
bégchleunigen, wie die Anwesenheit eines Acceptors fiir eines 
der beiden Zerfallsprodukte. Hierher gehéren vor allem die 
Oxydationserscheinungen, von denen man erwarten mu®, da 
sie sich in gleicher Richtung geltend machen werden, wie 
Hitze oder andere Energieformen. 

Freilich sind bisher einschlagige Versuche noch nicht von 
dem eben entwickelten Standpunkt aus gemacht worden, aber 
wenn man die vorhandenen Zerstreuten Literaturangaben 
sammelt, findet man vollstandige Ubereinstimmung mit dem 
Erwarteten. 

Was zunachst die Einwirkung anderer Energieformen 
anlangt, so hat Maquenne! verschiedene atiphatische Ver- 
bindungen der Wirkung von stillen elektrischen Ent- 
ladungen unterworfen und dabei dieselben Zersetzungspro- 
dukte erhalten, wie bei der Zerlegung derselben durch Rotglut. 
Dies entspricht auch spéteren Versuchen von Berthelot.’ 
Losanitsch und Jovitschitsch® und Losanitsch* haben 
ebenfalls Versuche in gleicher Richtung unternommen, aber 
man kann aus ihren, in wenig wissenschaftlicher Weise durch- 
gefiihrten Versuchen ebensowenig etwas entnehmen, wie aus. 
denen von Hemptinne.® Bemerkenswert ist nur noch eine 
Arbeit von Collie® tiber die Einwirkung der stillen elektri- 
schen Entladung auf Athylen. 


Bull. 39, 306 (1883); 40, 60 (1883). 

C. r. 126, 567 (1898). 

B. 30, 135 (1897). 

B. 40, 4656 (1907); 47, 2683 (1908); 42, 4394 (1909); 43, 1871 


- S&S wt 


(1910). 
5 Bull. Ac. roy. Belg. (3), 34, 269 (1897). — Z. phys. 25, 284 (1898). 
6 Proc. 2/, 201 (1905). — Soc. 87, 1540 (1905). 
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Wertvolle Resultate darf man auf diesem Gebiet erst 
erhoffen, wenn man die Versuchsbedingungen so wahlt, da 
man nicht die letzten (oder iberhaupt sekundare), sondern die 
ersten Zerfallsprodukte zu fassen vermag. 

Was die chemischen Lichtwirkungen anbelangt, so 
seien als hierher gehérig angefihrt: 

Die Bildung von Dehydrodivanillin nach der Gleichung! 


C,H,(OH)(OCH,)(CHO) 
2. C,H,(OH)(OCH,)(CHO) — | +H,, 
C,H,(OH)(OCH,)(CHO) 


ferner die von Hans Meyer und seinen Schilern ausgefiihrten 
Ringschliisse bei Zweikernchinonen, dann die photochemische 
Bildung von $%-Diphenyl-7-Butan aus Athylbenzol:? 


C,H; —CH, —CH, C,H, —-CH—CH, 
=e | +H,, 
C,H, — CH, — CH, C,H, —-CH—CH, 


das freilich (wie wir seither gefunden haben) nicht hitze- 
bestandig ist, sondern unter Methylenbildung zerfalit.* Hieriiber 
wird noch weiteres im Versuchsteil mitgeteilt. 

Wie durch Uberhitzen aus p-Xylol Dixylyl entsteht:+ 


CH,—C,H,—CH, | CH,—C,Hy--CH, 


nae 


CH,—C,H,—CH, | CH,—C,Hy—CH,, 


so bildet sich diese Verbindung auch durch Einwirkung des 
Lichtes®> und in gleicher Weise entsteht durch Uberhitzung® 
wie durch photochemische Einwirkung Dibenzyl aus Toluol.‘ 


1 Ciamician und Silber, R. A. L. (5), 70, I, 101 (1901). 

2 Paterno und Chieffi, Gazz. 39, Il, 426 (1909). - Ciamician 
und Silber, B. 43, 1539 (1910). 

3’ H. Meyer und A. Hofmann, M. 37, 695 (1916). 

4 H. Meyer und A. Hofmann, a. a. O., 690. 

>» Ciamician und Silber, Paterno und Chieffi, a. a. O. 

6 H. Meyer und A. Hofmann, a. a. O., 684. 

* Ciamician und Silber, a. a. O. 
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Was nun die Beschleunigung der Reaktion durch Gleich- 
gewichtsstérung anbelangt, so erfolgt dieselbe bei den Oxyda- 
tionen, indem der abgespaltene Wasserstoff zu Wasser wird. 
Die zuriickbleibenden Reste treten zusammen. 


Beispiele. Die von Moritz und Wolffenstein' mit Toluol, 
Athylbenzol, Xylolen, Mesitylen, Propylbenzol und m-Tertiar- 
dbutyltoluol ausgefihrten Kondensationen mittels Kaliumper- 
sulfat, die alle nach dem Schema 


2R—CH,+0 = R—CH,—CH,—R+H,0, 


respektive 


2 R—CH, R, +0 = R—CHR,CHR, —R+H,0 


verlaufen; Nitrotoluole, wie auch andere stark negativ beladene 
Derivate unterliegen dieser Reaktion nicht. 

Ris und Simon®*® sowie Green und Wahl* haben aber 
p-Nitrotoluol-o-sulfosdure in alkalischer Lésung mit starkeren 
Oxydationsmitteln zu p-Dinitrodibenzyl-, respektive -stilben- 
sulfosdure oxydiert. p-Tolunitril liefert mi Kaliumpersulfat 
1, 4-Dibenzyldinitril,® o- und p-Toluylséure die entsprechenden 
Dibenzyldicarbonsauren.® 

Hierher gehért auch die Bildung von a- und £-Binaphtol 
aus den entsprechenden Naphtolen mit Ejisenchlorid‘ oder 
von Bithymol und Bicarvakrol durch neutrale Eisenoxydalaun- 
lésung,® von Bipseudocumenol mit Chromsaure oder Salpeter- 
sdure,’ ebenso die Kondensation von Hydrochinonen.?” 





1 B. 32, 432, 2531 (1899). 

Fischer, Diss. Berlin, 1904, p. 5. 

% B. 30, 2618 (1897). 

4 B. 30, 3097 (1897). — D.R. P., 106961, 113514. 

> Kattwinkel und Wolffenstein, B. 34, 2423 (1901); B. 37, 3221 


(1904). 
6’ K. Fischer, Diss. Berlin, 1904. — Fischer und Wolffenstein, 


B. 37, 3215 (1904). 
7 Dianin, Russ. 6, 183, 187 (1874). — Walden, B. 75, 2166 (1882). 
8 Dianin, Russ. 174, 185, 141 (1882). 
* Auwers, B. 17, 2982 (1884); 18, 2659 f. (1885). 
10 Lit. V. M., 2 Il, 16, Anm. 2. 
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Ahnlich verhalten sich bekanntlich gewisse aromatische 
Amine und Azoverbindungen! beim Behandeln mit Braunstein 
und Schwefelsdure usf.? 

Vor allem aber sind hier noch die Resultate von Barth 
und Schreder® bei der Kalischmelze der Benzoesdéure anzu- 
fiihren, wobei m- und p-Diphenylcarbonsaure entstehen, wie 
wir beim Uberhitzen des Benzoesduremethylesters die Ester 
der gleichen Saure beobachteten. (Auch die freie Benzoesdéure 
lieferte uns als Nebenprodukte solche Sduren.) 

Analog erhielten Barth und Schreder bei der Natron- 
schmelze aus Gallussdure Hexaoxydiphenyl,* aus Oxyhydro- 
chinon ein isomeres (6-) Hexaoxydiphenyl,® aus Hydrochinon 
Dihydrochinon.® So wird auch Biresorcin‘ bei der Natron- 
schmelze des Resorcins, werden Diphenole beim Schmelzen 
von Phenol mit Kali erhalten.® 

Ebenso wie Sauerstoff kann Halogen als Acceptor dienen. 


Wir kénnen jetzt verstehen, warum die aromati- 


schen Verbindungen im Sonnenlichte selbst bei 0° 
in der Seitenkette halogeniert werden, wdahrend 
sonst Kernsubstitution statthat und nur in der Hitze 
die Seitenkette in Reaktion tritt.’ 

Dabei ist wieder vollkommener Parallelismus mit den 
Erscheinungen, die man einerseits bei der Uberhitzung, andrer- 
seits bei der Oxydation beobachtet. 

So werden langere Seitenketten rascher als Toluol an- 
gegriffen. Die Einwirkung findet in «-Stellung statt. Wenn in 
a-Stellung kein Wasserstoff vorhanden ist, so tritt keine 


Beilstein, II, 993. 
V. M. 211, 16. 
M. 3, 799 (1882). 
M. 3, 649 (1882). 
M. 5, 597 (1884). 

6 A. a. O., 600. 

7 Barth und Schreder, B. 12, 503 (1879). — Benedikt, M. 7, 355 
(1880); 5, 177 (1884). 

8 Barth und Schreder, B. 7/1, 1332, 1336 (1878). 

® Schramm, B. 18, 350, 606, 1272 (1885); 19, 212 (1886). — M. 38, 
101 (1887); 9, 842 (1888). — Schramm und Zakrzewski, M. 8, 299 
(1887). 
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112 H. Meyer und A. Hofmann, 


Halogenierung ein. Ebensowenig wie die tertidre Butylgruppe 
vom Sauerstoff,! wird sie im Licht? von Halogen angegriffen.* 

Eintritt von Halogen in den Kern schiitzt orthostandiges 
Methyl vor der Halogenierung. So wird‘ Brommesitylen in 
p-Brommesitylbromid verwandelt: 





Br— 4 \ Br— 4 \ 
| -- bass 
CH, CHg CH; CH.Br 


Es ist eine vielfach bemerkte Tatsache, da® sich unter 
den Naturprodukten zahllose Methylderivate finden, aber nur 
vereinzelt Verbindungen mit langeren Seitenketten. 

Ganz ebenso finden wir im Teer Verbindungen mit 
langeren Ketten fast gar nicht, was verstandlich ist und not- 
wendig so sein mu8, da einerseits, wie eben angefiihrt, das 
Ausgangsmaterial — Holz, .Kohlen, tierische Reste — in ihren 
Einzelbestandteilen wenig derartige Stoffe enthalten, andrerseits, 
wie wir gezeigt haben, bei den pyrogenen Reaktionen die 
langeren Seitenketten abgebaut werden. 

Beim Nachpriifen der wenigen Literaturangaben, die dem 
zu widersprechen scheinen, zeigt es sich, da entweder un- 
genaue oder unrichtige Angaben vorliegen, oder da8 besondere 
Verhaltnisse die Erhaltung oder das Entstehen einer Substanz 
bedingen, etwa durch das Einsetzen einer sekundiren Reaktion. 

So haben Eckert und Loria’ auf unsere Veranlassung 
den Basenanteil des Teers auf eventuell vorhandene Pyridin- 
homologe mit langeren Seitenketten untersucht. Dabei haben 
sich nicht nur keine solchen Verbindungen auffinden lassen, 





1 Auch das Verhalten. des tertiiiren Butyltoluols gegen Persulfat ent- 
spricht dieser Gesetzmiibigkeit, indem die Kondensation an der Methylgruppe 
stattfindet. 

2 Schramm, M. 9, 853 (1888). 

3 Tertiire Alkohbole sind auch hitzebestandiger als sekundiire und 
primaire: Ipatiew, B. 34, 600 (1901). 

! Schramm, B. 19, 213 (1886). 


6 M. 38 (1917). 
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sondern auch “die als: Athylderivate: beschriebenen Collidine 
haben sich als nicht. existent’ erwiesen, wieedies ja auch zum 
Teil schon durch Lunge urd inapters 3 fiir die Lutidin- 
| fraktion' gezeigt worden war: 

Uber das Vorkommen 4thylierter KéMeirivasserstotte und 
Phenole’ im: Kohlenteer als solchem -diirften kaum:® verla@liche 
Angaben vorliegen. Wir missen vielmehr annehmen, dai diese 
Substanzen erst sekundir bei der Verarbeitung des Rohteers 
zumal mit Schwefelsaure usf. entstehenh:' — 

So wird das‘als primares Destiflationsprodukt © erhaltene 
Cumaron, so das Methyl- und’ Dimethytcumaron*durch Schwefel- 
-saure polymerisiert. Die Polymetisationsprodukte geben dann 
bei nachfolgender Destillation Athyls Methylathyl, 1,'2-Di- 
methy4-Athylbenzol, respektive Phenol: * 

































oe ieeddiabad cee = 





Ce, —CH 
| ‘| “+H, = H,O+C,H, — CH,CH, 
| O—— CH 7 

C,H,—CH 

| 


iheome 2C4+C,H,OH. 
0.—7— CH 


Vielleicht auch entsteht das Athylbenzol aus Metastyrol 
‘beim Erhitzen.® 
Nach Luftfge und Kdhler* ‘findet sich Propylmethyl- 
benzol im Steinkohlenteerdl. Allein Berthelot,” von dem 
‘diese Angabe stammen soll, erklart ausdriicklich sein »Cymen« 
| als Tetramethylbenzol. 
3 Spuren vor’ Propylderivaten' mégen immerhin gelégentlich 
| die Teerdestillation tiberleben, wenigstens haben Schultz, 
) Perl und Szekely® verschiedene Cumole in der Solvent- : 
naphta gefunden, wahrscheinlicher’ ist aber auch hier eine i 





1 B. 20, 136 (1887). 
2 Kramer und Spilker, B. 33, 2257 (1900). 
3 Kramer, B. 36, 646 (1903). — Siehe auch Lunge-Kéhler, Stein- 
‘k6ohlenteer, 1, 250 (1912). 
#°A. a. O., 251: 
5 And. Suppl. 5, 368, 370 (1867). 
6 B. 42, 3616 (1909). 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 
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ahnliche sekundare- Bildungsweise anzunehmen, wie. sie: fiir 
die Athylderivate. vermutet werden: darf. 

Irrefiihrend ist auch. die Angabe, da® das Reten- »von 
KrauB im Teer« gefunden worden: seit: Es wurde und wird 
vielmehr_- ausschlieBlich | bei der Destillation, von» sehr | harz- 
reichem Nadelholz erhalten und entsteht.aus dem Zersetzungs- 
produkt des Colophoniums, dem Harzél, dessen Hauptbestand- 
teil Tetrahydroreten ist. Siehe auch idas, D, R. P. 43802. 

Sind die langeren. Seitenketten -gegen | Hitze- weniger. be- 
standig . als die, Methylgruppen,; so; miissen: «sie auch durch 
Oxydationsmittel, leichter, angreifbar -sein,)<d. h. ein Benzol- 
derivat, das neben- Methyl. Athyl;.Propyl o..dgl. enthailt, mu8 
bei der Oxydation in eine Toluylsdéuresdbergehen. 

Nur in zwei Fallen, sind, Ausnahmen von dieser Ragel 
zu erwarten: - | 

1. wenn die langere Seitenkette dutch einen negativie- 
renden Substituenten stabilisiert wird; 

2. wenn sie keinen angreifbaren Wasserstoff am «-Kohlen- 
stoffatom enthalt. | 

Diese Annahmen erwiésen sich ausnahmslos als richtig. 
So wurde erhalten bei der Oxydation mit verdiinnter Salpeter- 


sdure*® aus: 


CHy | ot 
jliomt igor fit : ts 4. Cook 


Claus und Mann, B. 18, 1121 (1888). | 
Claus und Pieszcek, B.. 19, 3084. (1886). 


CHy ‘GH, 


"a 


witrgrety—m, ee ty ie, Ws) coo 
YY Ncw 


Wallach, Ann. 275, 162 (1893). 





1 Lunge und Kohler, Steinkohlenteer, I, 269 (1912). —..Es, soll 
iibrigens Knau86 und nicht Krau8 heifen. — Siehe Ann. 106, 391 (1858). 

2 In alkalischer Lésung kann .die Oxydation einen anderen Verlauf 
nehmen. Wir kommen darauf bei anderer Gelegenheit, zuriick. 





“) 
> 
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CH; CH, 


MN Y\ 


| | a | | 
| cL | —COOH 


\Hioo New, a) WO 


Noad, Ann. 63,°289 (1847). bs 
Dittmar und Kekulé, Ann. 162, 339 (1872). 
Briickner, Ann. 205, 113 (1880). 
Leeds, B. 14, 484 (1881). 


CHy Day 


ie 
a > —CH, > Ci 
REESE a COOH 


Armstrong und Miller, B. 16, 2258 (1883). 
Widman und Bladin, B. 19, 583 (1886). 
Uhihorn, B. 23, 2348 (1890). | 


CHs CH; 
= rg 
Soa 
CH, '—CHs 
“Low, “co 
Stahl, B. 23, 992 (1890). | 
CH, 
| —CHy Ce" 
“~—CyH, _ “—cooH 
Jacobsen, B, 2, 1433 (1874).. 
CH,—. CH 
| CoH + COOH 
L cae ie 
CHs—— aes 


Uhlhorn, B. 23) 2348 (1890). 


























h16 


10. 


13. 


12. 


13. 
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__CHsy __CHg 


Cou, (norm.) COOH 
Kelbe und Baur, B. 16,°2563 (1883). 


CH,——. ~ ° .CHs. 
pi es rec | P 


Jacobsen, B. 7, 1434 (1874). 





Jacobsen, B. 8, 1259 (1875). 


cH,—/ cH, cH,—Z~ \—cH, 


I 
CH, COOH 


Jacobsen, B. 8, 1259 (1875). 


CH, CH, 
“LN | 
tei, Bag | 
Sf A 
Cobles COOH 


Kraft und Géttig, B.(21p 3183(1898)s 


a(t Dy CHg Qin 
kd om, ‘Se COOH 


CH, © CH, 


Th6él und Tripke, B. 285 2459: (1895)... 
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CHy CH 
14, (Nites Gs 
CH 
mT gi 
"Ee —COOH 
CH; 
v. Gerichten, B. 10, 1249 (1877); 11, 365 (1878). 
CH CH; 
Br CoH, Br \\COOH 
15. PN ~~ | | 
7 
Claus und Pieszcek, B. 19, 3088 (1886), 
CHs CH, 
Br” OOP 
16. bo | oi pray 
Lr Ne 
CoHy COOH 


Remsen und Morse, B. 11, 225 (1878) (Chromsdure- 
gemisch). 





CH, CH, 
Br LN CH, Br YEN 
ita —COOH 
eal ‘\ My 
CHs | 
Kelbe, B. 15, 41 (1882). 
0,7 NO, 
18. re * | 
—Br —Br 
x » CHs 
CH COOH 
\ 
CH, 


Fileti und Crosa, Gazz. 18) 300 (1888). 
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COOH 
a 
Cl 
CH; polls 
CH 
Qkens, 
19. Cl \ CHs 
5 pce CH, 
CH om 
Ss | | 
CH, Hs) 4 
| 
COOH 
Fileti und Crosa, Gazz. 16, 289 (1886). 
COOH 
o™ 
ae 
CH, x CH, 
= \ CH 
| \ 
20. LD Jims ANSE. CH 
D4 ps CH, 
CH (NO,) = 
CH; Ni —Br 
COOH 
Fileti und Crosa, Gazz. '16, 292 (1886). 
CH, So Chon. 
Fan Cs) 
| ’ ’ 
0 ae yy, 
C C 
¢ | Nou, eu,” ti, 
CH, CH; 


Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1724 (1886), mit Chromsdure 
Konowalow, Russ. 30, 1036. (1898). 








Dissoziation bei Kohlenwasserstoffverbindungen. 119 
(NG shispurng 7~\ coon 


oes eo pe 
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Kelbe, B. 16, 620 (1888). 
Kelbe und Pfeiffer, B. 79, 1726 (1886). 
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Baur-Thurgau, B. 31, 1345 (1898). 


Beispiele 1 bis 16 zeigen also iibereinstimmend, da bei der 
Ox;dation in saurer Lésung die langere Seitenkette zuerst 
angegriffen wird. Tritt aber ein negativierender Substituent in 
Nachbarstellung (Cl, Br), so kann die langere Kette derart 
stabilisiert werden, da8 die Reaktion teilweise unter Oxydation 
des Methyls verlauft (Beispiele 19, 20). 

Aus gréSerer Entfernung vermag das Halogen seine 
Schutzwirkung nicht auszuiiben, weder aus der Metastellung 
(Beispiele 14, 15, 16) noch aus der Parastellung (Beispiel 17). 

Es kann auch durch den Einflu8 eines geeigneten Sub- 
stituenten in Nachbarstellung zum Methyl (NO,). die Wirkung 
des zur langeren Seitenkette orthostindigen Halogens kom- 
pensiert werden; dann ist das Resultat der Oxydation wieder 
eine Toluylsdure (Beispiel 18). 

Enthalt endlich die langere Seitenkette. kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung, (tertidres Butyl), so erweist sich diese 
Gruppe als unangreifbar (Beispiele 21, 22, 23), 

Dieses Verhalten erinnert an die Resistenz des tertidren 
Butylalkohols, der bei.-der Oxydation nicht, der allgemeinen 
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Fileti und’ Crosa, Gazz. 16, 289 ee 
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Fileti und Crosa, Gazz. 16, 292 (1886). 
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Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1724 (1886), mit Chromsdure 
Konowalow, Russ. 30; 1036. (1898). . 
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Baur-Thurgau, B. 31, 1345 (1898). 


Beispiele 1 bis 16 zeigen also iibereinstimmend, da8 bei der 
Oxydation in saurer Lésung die langere Seitenkette zuerst 
angegriffen wird. Tritt aber ein negativierender Substituent in 
Nachbarstellung (Cl, Br), so kann die langere Kette derart 
stabilisiert werden, da8 die Reaktion teilweise unter Oxydation 
des Methyls verlauft (Beispiele 19, 20). 

Aus gréferer Entfernung vermag das Halogen seine 
Schutzwirkung nicht auszuiiben, weder aus der Metastellung 
(Beispiele 14, 15, 16) noch aus der Parastellung (Beispiel 17). 

Es kann auch durch den Einflu8 eines geeigneten Sub- 
stituenten in Nachbarstellung zum Methyl (NO,). die Wirkung 
des zur langeren Seitenkette orthostandigen Halogens kom- 
pensiert werden; dann ist das Resultat der Oxydation wieder 
eine Toluylsdure (Beispiel 18). 

Enthalt endlich die langere Seitenkette kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung (tertidres Butyl), so erweist sich diese 
Gruppe als unangreifbar (Beispiele 21, 22, 23), 

Dieses Verhalten erinnert an die Resistenz des tertidren 
Butylalkohols, der bei-der Oxydation nicht, der allgemeinen 
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Regel entsprechend, zerfallt, sondern — wenigstens zum Teil — 
unter Umlagerung in die Carbonsadure mit gleicher Kohlenstoff- 
zahl verwandelt wird. - 
Wir haben auch schon weiter oben angefiihrt, daB nega- 
tivierende Substituenten die Kondensierbarkeit von Toluol zu 
Dibenzyl-, respektive Stilbenderivaten,;beeintrachtigen. 
Andrerseits sei darauf hingewiesen,,da8Farbstoffe durch 
den Eintritt von Athylgruppen an_ ihrer, Lichtechtheit sehr zu 
leiden pflegen, wie das den Praktikern, wohl bekannt ist. 


Die im Vorstehenden gemachten Angaben und Erwaégungen 
regen nach verschiedener Richtung zu weiteren Untersuchun- 
gen an. 

So haben wir uns. gedrangt gefiihlt, die 


Untersuchung des Anthracenéls 


wieder aufzunehmen, da zu vermuten stand; daf sich darin 
als Kondensationsprodukte von. Benzol.und seinen Homologen 
Diphenyl, Dibenzyl usf. finden diirften. 

Die strenge Kalte des Winters 1916/17 erleichterte unsere 
Versuche. Gegen 10 kg der Fraktion 200 bis 330° des durch 
Ausfrieren und Abpressen bereits” vorgereinigten Anthracendls. 
wurden durch oftmaliges Ausschiitteln iit verdiinnter Lauge 
und hierauf mit verdiinnter Schwefelsdure moglichst von den 
phenolischen, sauren und basischen Verunreinigungen befreit, 
getrocknet und destilliert. Die von 5 zu 5° aufgefangenen 
Destillate wurden durch Ausfrieren bei —10 bis —15° von 
auskrystallisierenden Kohlenwasserstoffen getrennt, Letztere 
wurden durch Umkrystallisieren gereinigt und in den Mutter- 
laugen wurde nach den eventuellen. Begleitern: Diphenyl in 
der Naphtalinfraktion, Dibenzy! in der Acenaphtenfraktion etc, 
gefahndet, indes vergeblicb. | 

Die fliissig gebliebenen ‘Anteile wurden wieder fraktioniert, 
ausfrieren gelassen usf. Als schlieBlich ‘auch bei —25° keine 
Ausscheidungen mehr erfolgten, wurden die nunmehr auf 
wenige Kubikzentimeter eingeschrumpiien Anteile vom Siede- 
punkte 244 bis 250° und 230 bis 258° i in der Kalte andauernd 





L Sieh¢ auch Kehrmann, B., 50, 561 (1912). 
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mit.75.Volumprozenten Schwefelsdure von 60, Bé, bei,zirka 
40° .an, der Maschine geschiittelt. Es ging die Hauptmenge 
in Lésung. Nach dem Verdiinnen.mit Wasser, wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und..der angenehm. riechende, -dunkle,. dlige 
Riickstand, da er auch .bei,starker, Abkihlung .nur, teilweise 
fest wurde, in; Methylalkohol gelést und energisch mit Tier- 
kohle behandelt.. Der .Riickstand lieB sich nunmehr unschwer 
zum Krystallisieren) bringen .und.erreichte nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren. aus .schwach,.verdiinntem. Alkohol. den.kon- 
stanten Schmelzpunkt :70°,: Mischungsschmelzpunkt, Schmelz- 
punkt des Bromderivats (463°); und, Analyse. stellen, es, auBer 
Zweifel, da8, hier tatsichlich Dipheny! vorlag. Seine Menge 
war allerdings au®erordentlich gering. 

Das Vorkommen von Diphenyl im Teer ist ebenso energisch 
behauptet,’ wie, bestritten*. worden, 

Als in gleicher Weise die Fraktionen 258, bis. 263°, und 
263 bis.270° untersucht wurden,.konnte zwar auch eine ge- 
ringe. Menge eines -Ols. erhalten, werden, dessen Hauptmenge 
von 265 bis, 268°. itiberging und das angenehm-an.Benzonitril 
erinnernden Geruch zeigte; aber weder konnte durch Abkiihlen 
Krystallisationerzielt werden (bei —-80°. erstarrte; das.Ol,zu 
einem Glase, das. schon. weit, unter der herrschenden Tem-~ 
peratur {+8°] wieder fliissig.wurde),. noch .lie®.sich, bei der 
Oxydation Benzoesaéure nachweisen. Auch Impfen mit.Dibenzyl 
war ergebnislos. Diese Substanz.lag also keinesfalls vor, wahr- 
scheinlich aber ein Gemisch von Ditolylen. : 

Mit den vereinten Fraktionen 270 bis 285° wurde, da sie 
sich ais durch Schwefelsdure sehr leicht angreifbar erwiesen, 
ein Dehydrierungsversuch durch Erhitzen an der rotgliihenden 
Platinspirale ausgefiihrt. Der Siedepunkt lag nunmehr zwischen 
260 und 300°. Die Fraktion -260.bis 270° erstarrte beim Ab- 
kiihlen zum allergréBten Teil:.unter Abscheidung von Ace- 
naphten, Auch Fraktion 270-bis 275°. .ergab noch .ein .wenig 
dieses Korpers, aber kein Fluoren. Diese Fraktion bestand also 
im wesentlichen aus. Hydroacenaphtenen. 





1 Biichner, B,; 8:22 (1875). — Schulze, B., 17, 1203, (1884). 
2 Reingruber, Ann., 206, 368, 380 (1880). 


ots Depe 

, : wt ot 
SSeS 
oD EPL PTR A OE 
peter alr tia Riise h cats 


ee 
PN ON ana La Cay 


2rd 
ee 


ee ee 


tigindds Manes 


Fe 6 Me tens Oiest B2 gh ie 


at Se as 





he Mag an a ee 


~a . 4 — - a 
AO NEA a NRE LOG iy A A OTE mT 
. pam. CSS Seca 


. ae 


ene 


ch Seneao 





~——-- 


~<a t 


fe teed 


OR <r mnnte 


os 


1 


PE cr te ee a w 


eee one — 


122 H. Meyer und A. Hofmann, 


Aus def héchstsiedenden Fraktion konnte eine ganz kleine 
Menge Anthracen erhalten werdén, das als age aa og 
und Anthrachinon identifiziert wurde. 

Oxydationsversuche mit’ den dlig° gebliebenen Anteilen 
ergaben keine -verwertbaren Resultate. 

Endlich wurden noch die von’ 300‘bis 330° siedenden 
Ole der Uberhitzungsreaktion unterworferi: Es wurden. kleine 
Mengen Anthracen, das offenbar noch Methylanthracene 
enthielt, und Phenanthren’ erhalten, entsprechend den An- 
gaben von Lehmann,’ -wonaech ‘sich Anthracen- | und Phen- 
anthrenhydrtire im  Anthraceéndl finden. 

Es mag hier an zwei alte ‘englische Patente* erinnert 
werden, wonach der zwischen 260 bis 360° iibergehende An- 
teil des filtrierten Anthracendls durch rotglithende, mit Ziegeln 
gefiillte Réhren geschickt wird. — soll reichlich Anthracen 
gebildet werden. 

Zusammenfassend lat sich also sagen, da8 wir die An- 
wesenheit von Diphenyl im Teer feststellen konnten, Dibenzyl 
und dessen ‘Isomere und Homologen’ indes nicht ‘isoliert 
werden konnten. Ihre Anwesenheit’ ist -freilich: sehr wahr- 
scheinlich. Die Ditolyle bilden wohl den Hauptbestandteil der 
Fraktion 265 bis'*268°; das ‘Dibenzyl und seine Homologen 
werden offenbar zum gré6ten Teil in Anthracene und Stilbene 
weiter verwandelt, von denen tetztere entweder verharzen 
oder durch die Reinigungsoperationen fur die Auffindung ver- 


loren gehen. 


Verhalten des Isopropylbenzols. 


Da es interessant erschien; auch é¢in Benzolderivat mit 
komplizierterer Kette zu- untersuchén; wurde ‘die stinger 
des Isopropylbenzols ausgefihrt.'° | : 

Nach zweistiindigem schwachen Gliihen war die Subsianz 
bereits teilweise verandert. Es machte sich Fofmaldehyd- 
geruch bemerkbar und am oberen’ Kolbernhals waren weife, 





1 Diss. Miinchen, 1911. 
2 Von C. F. R. Lucas, 24. Janner 1874, “und Hardman und Wischio 


Nr. 4517 vom 7. November 1878. 
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amorphe Abscheidungen entstanden. Diese: Substanz schmolz 
unter Zersetzung bei 164 bis 170°, wobei starker Formaldehyd- 
geruch auftrat. Sie wurde nur durch andauerndes Kochen mit 
Wasser teilweise in Lésung gebracht, léste’ sich aber in kalter 
Lauge. Die alkalische Lésung entfarbt Permanganat und re- 
duziert ammoniakalische Silberlésung. Es liegt sonach das 


‘gewohnliche Trioxymethylen vor. 


Der Vorlauf: bis 145° ging bei nochmaligem Fraktionieren 
zum allergréBten Teil bei 111° tiber. Da die Vermutung vor- 
lag, daB die Fliissigkeit als Toluol anzusprechen sei, wurde 
sie in Di- und weiterhin in Trinitrotoluol verwandelt, die nach 
ihren Eigenschaften, Schmelzpunkt und Mischungsschmelz- 
punkt identifiziert wurden. ° 

Nach dem Vorlauf wurde eine Fraktion bis 250°’ und 
eine weitere bis 300° aufgefangen. Nach dem Abtrennen des 
unveranderten Isopropylbenzols schieden sich in der Fraktion 
bis 250° geringe Mengen farbloser Krystalle ab, die auf Ton 
abgepreBt und  umkrystallisiert wurden, Die durch Waschen 
mit Pentan gereinigte Substanz schmolz bei 117 bis 118°, war 
in Kalilauge léslich, sublimierbar und gab mit konzentrierter 
Schwefelsdure und Alkohol den charakteristischen Geruch des 
Benzoesaureesters. | 

Welchem Umstand die’so (in allerdings sehr kleiner Menge) 
erhaltene Benzoesdure. ihre, Entstehung. verdankt, 1aBt; sich 





1 Di- und Trinitrotoluol geben nach dem Lisen in Methyl- oder Athyl- 
alkohol auf Zusatz eines Tropfens Lauge eine rote bis violettrote Fairbung, 
die einige Zeit bestehen bleibt... Als derselbe Versuch. mit einem schén kry- 
‘stallisierten Sammlungspraparat von Dinitrotoluol,,das den richtigen Schmelz- 
punkt besa®, wiederholt wurde, trat zuniichst eine prichtige Blaufarbung 
ein, die aber nach wénigen Augenblicken verblaBte und tiber oliv und gelb- 
lich der bleibenden Rotfarbung platzmachte. Wiederholtes Umkrystallisieren 
dinderte ‘nichts an dieser Erscheinung. Sie wurde in gleicher Weise an dem 
Dinitroteluol beobachtet, das wir/aus Isopropylbenzol erhalten, nicht aber an 
einem _Dinitrotoluol,, das wir, aus vollkommen einem. Toluol_ dargestellt 
hatten. PREG ge presen 
“Unser Isopropylbenzol war aus thiophenhaltigem Benzol bereitet worden 
und’ ebenso enthielt offenbar das Toluol, aus dem das’ Sammlungspriiparat 
hervorgegangen war, Thiotolen. Man wird nicht fehlgehen, wenn man diesen 
schwefelhaltigen Verunreinigungen die abnormale Farbenreaktion zuschreibt. 
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vorldufig nicht mit Sicherheit sagen. np soll eee 
noch, naechgegangen werden. ©9554 bU! | 

Die. Beobachtung, dai. das. siihiinentdanied, bei. seinem 
Zerfall reichliche Mengen Toluol.und;daneben -Trioxymethylen 
liefert, 146t sich, durch \das;;Schema.. | 


af i” ¢ : . 
: wit +f 
“ iJ 


CH, i 
y" “4 , > CH, 
br a \ CH, 
\ as pig jcrt + > CH, 
CH | 
. NP ite > CH, 


’ tS ; 
; ; SAC te? 


ausdriicken. 
Natiirlich werden durch den ‘weiteren Zerfall des Toluols 


dann dessen Uberhitzungsprodukte, (Stilben, Dibenzy], Ditolyle) 
gebildet, die in dem .hdher siedenden .Anteily der im wesent- 
lichen.bei,.270 bis. 310°--iiberging,. vorliegen. miissen, Das Ol 
wurde mit, Methylalkohol. ausgekocht,und. der; nach dem. Er- 
kalten in Lésung bleibende. Anteil.zum.Eindunsten hingestellt. 
Es hinterblieb wieder ein Anteil,in dliger Form, daneben_ aber 
eine wei§e, krystalline, Masse. .Diese wurde .abgepreft.und 
sublimiert. Die erhaltenen Krystalle.konnten als, Stilben erkannt 
werden, ‘ , 


Wiederholung des Versuches..mit Athylbenzol. 


Da bei der UOberhitzung ‘des Isopropy!benzdls zufachst 
neben Methylenabspaltung Bildung von Toluol erfolgt, war zu 
untersuchen, ob sich nicht auch bei. der Spaltung des Athyl- 
benzols dieser Kohlenwasserstoff.werde fassen. lassen. Es 
wurde deshalb der bereits besthriebene** Versuch mit Athyl- 
benzol wiederholt und dabei Sorge getragen, da® die’ Platin- 
spirale gerade nur so hoch erhitzt ‘wurde, daB Zersetzung 
stattfand. Diese, Temperatur. liegt. fur, “Athylbenzol merklich 
héher als fiir Isopropyibenzol. Wir -konnten, worauf wir bei 
der erstmaligen Anstelfung des “Vetsuches ‘nicht geachtet 
hatten, die Bildung von Formaldehyd deuttlich beobachten. Der 
Vorlauf nach Beendigung des Versuches wurde , sorgfaltig 
fraktioniert, es konnte aber keine Spur von. Toluol, aufgefunden, 





4M. 32, 461 (1916). 
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werden: AuSer unverandertem Athylbenzol war nur Stilben 
vorhanden. ‘Die Reaktion’ dirfte' ‘also wohl nicht tiber Toluol 
als ‘Zwischénprodukt, sondern iiber das: ‘ad'-Dimethyldibenzyl 
verlaufen; wie -wift dies auch seinerzeit als penrirensmminti hin- 


gestelit haben. 


“Verhalten des Phtalsauredimethylesters, 


Diese Substanz wurde als leicht -zuganglicher «Vertreter 
der Dicarbonsdureester gewahit, nachdem* sich bei dem Athyl- 
ester die gleiche Unbestindigkeit gegen, Hitze gezeigt hatte, 
wie bei dem Benzoesduredthylester. 

Nach andauerndem 5 ken Gliihen wurde beim Fraktio- 
nieren eine Spur Vorlauf, dann ‘unveranderter Ester bis gegen 
300° und’ schlieBlich’ eine! Fraktion bis-iiber 360° aufgefangen. 
Datch mihseliges Fraktioniéren- und’ Behandeln mit Wasser- 
-dampf wurde eine-kleine Menge Benzoesduremethylester 


abgetrennt und durch die Verseifung zu Benzoesaure identifiziert. 
Auf das Vorhandensein dieses Esters! hatte’ schon.der charak- 


teristische intensive Gertich ,hingewiesen. Der Vorlauf enthielt 
etwas Wasser und Formaldehyd. Auch am Kolbenhals waren 
kleine, Mengen Trioxymethylen abgeschieden. Die Fraktionen 
bis 300° wurden in heifSem Eisessig gelost, Beim Jangeren 
Stehen in der, Kalte schieden sie eine yoluminése, gelblich- 
weiBe Krystallmasse aus, die. durch. Fraktionieren in zwei 
Anteile zerlegt, werden konnte. Der eine bildete nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig, schwach griinlichgelbe 
Nadelchen,, deren Schmelzpunkt auch..nach, dem Sublimieren 
(wobei.. glinzende, fast farblose . Blattchen erhalten wurden) 
konstant bei 210° lag. Die Substanz. ist leicht léslich in, Benzol 
und dessen Homologen, schwer léslich in kaltem, leicht in 
heiSem Eisessig, sehr schwer léslich. in,Alkohol., Die. Methoxyl- 
bestimmung,, lieferte .den, fiir einen,.Diphenyltricarbon- 
sduretrimethylester berechneten, Wert; 


-4°618 mg Substanz gaben 9*835 me AgJ. 


C,3H,s0, (830) Ber. CHO” 28-2 
- Gate 229 9B] 
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Neben dieser Substanz wurde. in, kleiner Menge ‘eine _weit- 
aus schwerer, lésliche Substanz erhalten; .die . auch, .aus. den 
héheren Fraktionen. in geringer Menge direkt auskrystallisierte. 
Sie schmolz bei 309° und bildete gelbe. Blattchen. Die Methoxyl- 
bestimmung fiihrt zur Formel des Diphenyldicarbonsaure- 
dimethylesters, da aber diese Substanz wesentlich niedriger 
schmilzt, wagen | wit, es snicht, d AS, gefundene Produkt, von 
dem wir iibrigens nur einige Mitigramm ‘erhalten. haben, als 
diesen.,Ester anzusprechen. : 
3°211 mg-Substanz gaben 5: 422 my Agdi i 19 

| 9 Ops 1 4Oy (270) | Ber, /CH yO» 22° Q.. 
912° siti apy eee 22; Br 


bac i 3 2 he Fesigsiuremet Tro 84; 
6 "4 " : iJ . 


} ID Essigsdurem neth; 


Die pi ne Ee eae ae aad Pes st 
methylesters lieB.an. die\Méglichkeit-denken, daB bei der Ober- 
nkENoe des Essigsduremethylesters nach..dem, Schema 

oi es 8 CH; 8COOCH, 
2.CH,COOCH; =] P9201 +H, 
(190. .n921 SURE RORY | 
Bernsteinsduremethylester entstehen kénne. 

Dér Versuch hat indes diesé Erwartung ‘nicht erftilit. Es 
wurde ‘feichlich Formaldehydentwicklung beobachtet. Bei der 
Destiflation ging unverandertes Ausgangsmatérial und nachher 
zwischen 100 und 150° eine farblose ‘Fidssigkeit, die schon 
im Kohirohr zu einer kryStallinen Masse erstarrte. Die SUb- 

a-Trioxymethylen. Es ist bemerkenswert, daB’ dieses Poly- 
merisationsprodukt. und nicht wie Sonst das gewohnliche Tri- 
oxymethylen ethalten wurde. : 


yf ; >t i 


a 


Die weiter oben entwickelte THe ach der sich die 
Kohlenwasserstofiverbindungen in — Zerfall One ‘Wieder 
aufbau nach dem Schema’: | 


R.H =. R—,+>H-. 


befinden, 1a8t erwarten, da§ man nach bisher noch nicht ver- 
suchten Methoden .zu den Zerfallsprodukten — falls diese sich 
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durch Bindungswechsel.in stabile Molekiile umlagern kénnen 
— .oder,zu.deren Verdoppelungsprodukten, kommen miisse. 

Einige einschlagige Versuche, die mit Licht als Energie- 
quelle. arbeiteten,. lieferten, denn, auch,das erwartete. Ergebnis. 


_.. Einwirkung von Sonnenlicht 
auf Dihydrolutidindicarbonsaurediathylester. 


Der .reine, Ester. wurde, in. Benzol, dem einige-,Tropfen 
Eisessig zugesetzt worden:waren,. suspendiert, in einem Glas- 
kolben,,dem,; direkten Sonnenlichte ausgesetzt., Schon, nach 
wenigen. Stunden..war die, Menge .des..Ungelésten merklich 
geringer. geworden. Nach: 2, Tagen) war klare;.Lésung) ein- 
getreten und die, urspriinglich,gelbe Fliissigkeit nahezu farblos 
geworden.,, Es, wurde. noch einige Stunden. weiter. belichtet. 
Die Flissigkeit begann nun, wieder. sich, etwas mehr; schwach 
orangegelb, zu farben. | 

Nunmehr wurde das Lésungsmittel, abgedampft. Der sofort 
strahlig-krystallinisch, erstarrende Riickstand wurde aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert.. Es wurden fast farblose, lange Nadein 
erhalten, die bei 65 bis 68° schmolzen. Es wurde wieder in 
Alkohol aufgenommen, durch Schiitteln mit Tierkohle entfarbt 
und vorsichtig mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Die Sub- 
stanz fiel in silberglanzenden Nadein aus, die bei 71 bis 73° 
schmolzen. Der Mischungsschmelzpunkt und die charakteristi- 
schen Reaktionen lieBen die Substanz leicht identifizieren. 

Es ist somit durch die Einwirkung des Lichtes Dehydrie- 
rung erfolgt und Lutidindicarbonsdureester entstanden: 


H, H 
C C 


By | -+-2H. 
C,H,OOC— '—COOC,H C,H.OOC— —COOC.H 
ots ag atts hts \/ oFts 


H 


Bekanntlich haben Knoevenagel und Fuchs?! unter 
dem Ejinflusse von Palladiummohr bei 120 bis 200° ebenfalls 





1 B., 35, 1788 (1902). 
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Dehiydrierung ‘erzielt: sie ‘verlauft aber in? diesem’ Falle “unter 

gleichzeitiger Hydrierung eines Taites ‘des ‘Esters ‘Zuni’ Hexa- 

hydroderivat, so da8 aus 3 Teilén’ Dihydroestér 2 Teile Lutidin- 

utid -b Teil Hexahydrolutidindicarbotsaureester entstéhen. Mit 

zunehmender Temperatur tritt die Bildv des Hexahydro- 
inoanoed 60 > 

bis 265 - verlauft 


Pproduktes psesbal mehr zuriick urd. b ‘bei. 
die Reaktion’ fast ‘vollstandig nach ney weiter oben gegebenen 


Gleichung; die der Zersétzung ohné aoa tee im Sonnen- 
licht bei ‘Zimmertemperatur enitspricht. © . 

9 Aweh> ohne -Zusate vor Etsessig, “sowie! in’ froeneiie 
Zustand ‘erleidet” der © Dihydrotutidindicarbonsaureester " die 
gieiche' Zersetzung. Ein Prtipatat: das‘ im Séhranke zéitweise 
dem’ ditekten' Sonnenlicht,: Zumeist: dem ~ diffusen  Tagesitnt 
ausgesetztogewesen war, erwiés sich nach’ Jahreésfrist afi ‘der 
der ‘Gefiiwand ~ anliegendet’ Schicht als’ ue ‘Lutidindicarbon- 
sdureester verwandelt. 

Weitere Versuche © tiber™ Wasdersiombbepardngen ” durch 
das ‘Licht, “die wieder in- das "Gebiet® der Zweikernchinone 
fiihrten,. rire nachstens thir werden. =" 
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n- VI. Mitteilung iiber mehrwertige Merkaptane der 

Benzolreihe' i 
en | 
lie Von 3 
se . it 
rit J. Pollak und B. Schadler + it 
; 2 | 
f Aus dem IL Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien i 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1917) 


Im Anschlu8 an frihere Arbeiten wurde auch versucht, 
aus den Xylolen Polymerkaptane herzustellen. Die bis Juli 1914 
erzielten Resultate dieser Untersuchungen sollen in den 
nachfolgenden Zeilen verdffentlicht werden.? Sowohl das 
m- als auch das p-Xylol konnten in Dimerkaptane wber- 
gefihrt werden. Das m-Xylol gab, mit rauchender Schwefel- 
sdure behandelt, zwei in Form eines festen, beziehungsweise 
eines fliissigen Sulfochlorides trennbare Disulfosduren. Beide 
m-Xyloldisulfochloride sind bereits bekannt. Pfannenstill ® 
hatte. das feste ss-Nyloldisulfochlorid von der krystallisierten 





1 Friihere Mitteilungen: Berl. Ber., 42, 3252 (1909); Monatshefte fiir 
Chemie, 3/, 695.(1910), 34, 1673 (1913), 35, 1445 und 1467 (1914). 

2 Nach dem Ableben meines diuferst tiichtigen, fleiBigen, fiir die Zukunft _ be 
viel versprechenden Mitarbeiters, der am 17. Mai 1916 am Monte Coston 
den Heldentod fiirs Vaterland erlitt, wurde beabsichtigt, die Versuche zu er- 
ganzen. Dies erscheint jedoch mit Riicksicht auf den durch die Kriegs- 
ereignisse eingetretenen Mangel an einigen der erforderlichen Chemikalien, 
sowie insbesondere durch meine anderweitige Inanspruchnahme fiir die 
nichste Zeit unmédglich. Nach Eintritt normaler Verhaltnisse soll die Arbeit 
fortgesetzt werden. — JEP. 

3 J. f. pr. Chemie, 46, 152 (1892). 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 
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m-Xylolmonosulfosaure (1, 3, 4) ausgehend erhalten, wahrend 
er aus der nicht krystallisierten m-Xylolmonosulfosdure (1, 3, 2) 
beim weiteren Sulfurieren und nachherigem Chlorieren beide 
méglichen m-Xyloldisulfochloride darstellen konnte. Aus der 
eben besprochenen Art ihrer Entstehung schlof bereits 
Pfannenstill, da®B dem festen #-Xyloldisulfochloride die 
Stellung 1, 3, 2, 4, dem Gligen hingegen die 1, 3, 2, 5 zu- 
kommen miisse. Bei der direkten weitergehenden Sulfurierung 
des m-Xylols konnte Wischin! nur das feste m-Xyloldisulfo- 
chlorid isolieren. Da im Verlaufe der vorliegenden Arbeit bei 
dieser Reaktion, wie bereits erwahnt, beide #-Xyloldisulfo- 
chloride erhalten wurden, scheint in Ubereinstimmung mit 
der von Pfannenstill bereits seinerzeit geauferten Ver- 
mutung das zweite m-Xyloldisulfochlorid, das in weitaus 
geringerer Menge entsteht, der Aufmerksamkeit Wischin’s 
entgangen zu sein. Die Stellung der Substituenten in dem 
festen m-Xyloldisulfochloride stellte Wischin in Uberein- 
stimmung mit der Annahme von Pfannenstill ziemlich ein- 
wandfrei fest. 

Beide mt-Xyloldisulfochloride gaben bei der Reduktion 
die entsprechenden Dimerkapto-m-xylole, und zwar lieferte 
das feste Disulfochlorid ein bei Zimmertemperatur festes, das 
dlige hingegen ein fliissiges Dimerkaptan. Aus beiden Di- 
merkaptanen wurden zur Charakterisierung dienende, be- 
ziehungsweise als Ausgangsmaterial fiir weitere Versuche 
bestimmte Derivate dargestellt. Einen unerwarteten Verlauf 
zeigte die Reaktion der beiden Dimethylmerkapto-m-xylole 
mit Brom. Der Dimethylather des festen Dimerkapto-m-xylols 
lieferte namlich ein Perbromid, welches mit Natriumbisulfit 
das unveranderte Dimethylmerkapto-m-xylol regenerierte. Nach 
den oben besprochenen Angaben der Literatur kommt dem 
festen m-Xyloldisulfochloride die mit I, dem fliissigen hingegen 
die mit II bezeichnete Formel zu. Die Dimethylather des 
festen, beziehungsweise des fliissigen #m-Xyloldimerkaptans 
sind also, falls bei der Reduktion die Sulfogruppen nicht 
wandern, nach den Formeln Ill, beziehungsweise IV zu- 





1 Berl. Ber., 23, 3113 (1890). 
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sammengesetzt. In einer Verbindung der Formel III soll nach 
den bisher in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen 


CH, CH, CH, CH; 
pe oe SO.CI ic , $0,Cl tes SCH, Yn , SCHe 
a } | 7s LIV | 
\Z cH; 10,87 NZ Hy NA cH, CHS“ \7 © cH, 

S0,CI SCH, 


das Wasserstoffatom an Stelle 5 leicht ersetzbar sein und 
gerade dieser Kérper gab, wie erwahnt, kein Bromsubstitutions- 
produkt und auch keine Nitroverbindung: Der Dimethylather 
von der Formel IV, der zwei gleichwertige, nach den bis- 
herigen Kenntnissen? schwerer  substituierbare H-Atome 
enthalt, lieferte hingegen eigentiimlicherweise ein Monobrom- 
substitutionsprodukt.® Dieses unerwartete Verhalten der beiden 
Dimethylmerkapto-m-xylole weist auf die Méglichkeit hin, die 
Konstitution der m-Xyloldisulfosduren k6nnte vielleicht doch - 
nicht richtig aufgeklart sein. Um diese Frage neuerlich zu 
priifen, wurde zunachst das feste m-Xyloldisulfochlorid nach 
dem Verfahren von H. Meyer* mit Thionylchlorid im Rohre 
erhitzt. Hierbei erfolgte jedoch nicht nur, wie erwartet wurde, 
Austausch der SO,Cl-Reste gegen Chloratome, sondern es 
traten weitergehende Veradnderungen ein. Eine bei dieser 
Reaktion entstehende Verbindung gab Zahlen, die auf die 
Formel C,H,Cl,O, hinwiesen. Derselben kénnte demnach 
vielleicht die Formel V zukommen. 
COCcI 


INO 


: 


Ive 
Bs A ‘coc! 


Cl 

1 Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3469 (1912). 

2 Zincke und Frohneberg, Berl. Ber., 42, 2724 (1909). 

3 Es erscheint nicht ganz ausgeschlossen, daB dieses Monobromderivat 
auf eine méglicherweise in dem fliissigen Ather noch ‘enthaltene isomere 
Verbindung zuriickzufiihren ist. 

4 Meyer und Schlegl, Monatshefte fiir Chemie. 34, 565 (1913); 
Meyer, Ebenda, 36, 719 (1915). 
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AuS8ere Umstande machten bisher eine Priifung dieser 
Hypothese unméglich. Dieselbe soll jedoch nachgeholt werden, 
sobald neues Material hergestellt werden kann. Die in Betracht 
gezogene Formulierung gewinnt jedenfalls durch eine in- 
zwischen gemachte Beobachtung von H. Meyer?! an Wahr- 
scheinlichkeit. Derselbe. wies namlich nach, da8 Thionyl- 
chlorid auch Methylseitenketten bis zur CCl,-Gruppe sub- 
Stituieren kann. Diese Feststellung bietet auch den Anla{, 
das Ergebnis der Einwirkung von Thionylchlorid auf Di- 
methoxy-1,3-benzoldisulfochlorid-4,6, welche der eine von 
uns gemeinsam mit Wienerberger®? studiert hat, jetzt mit- 
zuteilen. Neben dem Austausch der beiden SO,Cl-Reste gegen 
Chlor wurden bei dieser Reaktion auch noch zwei Wasser- 
stoffatome durch Chlor ersetzt. Da das so erhaltene Produkt 
bei der Methoxylbestimmung ein negatives Resultat gab, 
wurde fiir dasselbe schon damals die Formel VI in Betracht 
sezogen, da doch Verbindungen vom Typus ROCH,Cl1 auch 


OCH,C! 


ean. 
VI | 
H aA  ocH,cl 
Cl 


keine Methoxylzahl liefern diirften. Diese Formel erscheint 
nunmehr auf Grund der zitierten Beobachtungen von H. Meyer 
nicht unwahrscheinlich. Die Frage soll auch hier noch genauer 
untersucht werden. 

Das p-Xylol gab bei der Sulfurierung die bereits in der 
Literatur beschriebene p-Xyloldisulfosdure.* Das Chlorid der- 
selben lieferte bei der Reduktion ein Dimerkapto-p-xylol neben 
kleinen Mengen des bereits besprochenen festen Dimerkapto- 
2,4-m-xylols. Die Entstehung dieser letzteren Verbindung ist 
wohl aut kleine Mengen von m-Xylol zuriickzufiihren, die 





1 Monatshefte fiir Chemie 36, 729 (1915). 


2 Ebenda, 35, 1470 (1914). 
8 Pfannenstill, J. f. pr, Chemie 46, 156 (1892); Holmes, Am. 


Chem. J., 73, 371 (1891). 
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im p-Xylol des Handels noch enthalten sind. Das Dimerkapto- 
p-xylol wurde in eine Reihe von Derivaten iibergefiihrt. Die 
Versuche zur Aufklarung der Stellung der Merkaptogruppen 
miissen noch fortgesetzt werden. 


Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol. 


1 Teil m-Xylol wurde unter Kiihlung in 4 Teile rauchen- 
der Schwefelsdure (zirka 50°/, Anhydrid) eingetragen und 
» Stunden auf eine AuSentemperatur von 140 bis 150° erhitzt. 
Das Sulfurierungsprodukt, ein dunkles rotbraunes Ol, léste 
sich beim EingieBen in Wasser vollkommen auf und gab 
nach der Neutralisation mit Bariumkarbonat und nachheriger 
Fallung mit Sodalésung beim Eindampfen das Gemenge der 
Natriumsalze der m-Xyloldisulfosduren. Aus diesem konnten 
durch Verreiben mit der eineinhalbfachen Menge Phosphor- 
pentachlorid, zweistiindiges Erhitzen auf eine AuBentemperatur 
von 140 bis 160° und darauffolgendes AusgieSen auf Eis 
die Disulfochloride erhalten werden. Aus dem rohen Chlorid- 
gemenge wurden die phosphorhaltigen Beimengungen durch 
wiederholtes Anriihren mit kaltem Wasser entfernt. Die Aus- 
beute an phosphorfreiem Chlorid betrug 66°/, der theoretisch 
berechneten. Zur weiteren Reinigung wurde das teigige Di- 
sulfochlorid zunachst mit Ather angeriihrt; beim Absaugen 
der rotbraun gefarbten dtherischen Lésung blieb am Filter 
ein weiBes krystallinisches Pulver zuriick, das aus Essigather 
in deutlichen Prismen vom konstanten Schmelzpunkt 127°5 
bis 128°5° auskrystallisierte.1 Das atherische Filtrat hinterlief 
als Riickstand ein braunes OJ, welches noch mit festem 
Chlorid durchsetzt war; beim neuerlichen Anriihren dieses 


Gemenges mit wenig Ather und Absaugen blieb am Filter 


wieder krystallisiertes, aber noch mit anhaftendem Ole ver- 
unreinigtes Disulfochlorid zuriick. Durch oftmaliges Verriihren 


mit Ather und nachheriges Absaugen konnte das in Ather sehr 


leicht lésliche Olige Xyloldisulfochlorid fast vollkommen von 
dem krystallisierten getrennt werden. Aus 100 g des phosphor- 
freien Rohchlorids erhielt man durchschnittlich zirka 20 ¢ dliges, 





1 Pfannenstill, |. c., 129°; Wischin, l. c., 129°. 
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zirka 60¢ krystallisiertes m-Xyloldisulfochlorid und den Rest 
als ein klebriges Gemisch von. festem. und éligem Chlorid. 
Je 5g festes m-Xyloldisulfochlorid wurden mit der drei- 
fachen Menge Thionylchlorid durch 15 Stunden im Rohre 
auf 170 bis 180° erhitzt. Die Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes konnte am vorteilhaftesten folgendermaf8en durch- 
gefiihrt werden. Der in ein Fraktionierkélbchen umgeleerte 
Inhalt des Druckrohres wurde zundchst, ohne zu evakuieren, 
durch 4 bis 5 Stunden auf eine AuBentemperatur von 180° 
erhitzt, wobei fast alles tiberschtissige Thionylchlorid ab- 
destillierte. Der dabei verbleibende Riickstand gab bei der 
Vakuumdestillation als Destillat ein bei 162 bis 169° (10 mz) 
iibergehendes Ol, welches zum grofen Teil krystallinisch er- 
starrte. Die Krystalle konnten durch Absaugen von an- 
haftendem Ole getrennt werden, wobei 1°84 ¢ einer weiSen 
krystallinischen Substanz am Filter blieben. Diese war in 
Ather, Essigather, Chloroform und Benzol sehr leicht, in 
Petrolather, Ligroin und Xylol schwerer léslich. Aus Petrol- 
dither vom Siedepunkt 30 bis 50° lieB sie sich gut um- 
krystallisieren und fiel in weifBen, feinen, perlmutterglanzenden 
Schiippchen vom konstanten Schmelzpunkt 76 bis 77° aus. 
Aus den tibereinstimmenden Analysen-der vakuumtrockenen 
Substanz ergab sich fiir diese Verbindung die Bruttoformel 


C,H, C1,0,. 


0°2199 ¢ Substanz: 0°2831 g Kohlendioxyd, 0°0176.¢ Wasser. 
0* 2050 ¢ Substanz: 0°2650 ¢ Kohlendioxyd, 0°0172 ¢ Wasser. 
4-497 mg Substanz: 5°84 mg Kohlendioxyd, 0°45 mg Wasser (nach Preg]).! 
0°2816 g Substanz: 0°5946 ¢ Chlorsilber (nach Carius). 
Q*2027 g Substanz: 0°4288 ¢ Chlorsilber (nach Carius), 
5°514 mg Substanz: 11°665 mg Chlorsilber (nach Pregl). 
CgHaClOs: Ber. C 35°31; H 0:74; Cl 52°17, 
Gef. C 35°11, 35°26, 35°42; H 0°90, 0°94, 1°12; Cl 52°24, 
2°33, 52°33. 


or 


20 ¢ fein pulverisiertes sz-Xyloldisufochlorid-2,4 wurden 
in einen mit 300g Zinn und 800 cm’ konzentrierter Salzsaure 





1 Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalysen wurden durch Herrn 
Universitatsassistenten Dr. Lieb in Graz ausgefiihrt und danken wir ihm 
hierfiir auch an dieser Stelle bestens. 
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beschickten Kolben in kleinen: Partien unter Umschwenken 
eingetragen und am absteigenden Kuhler erhitzt. Nach zirka einer 
Stunde war der anfangs sich bildende Schaum verschwunden 
und es begannen an den Wa&anden des Kolbens strahlige 
Krystallchen aufzusteigen. Beim Durchleiten von Wasser- 
dampf ging das Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol 
sehr leicht tiber und schied sich in weiBen krystallinischen 
Krusten ab. Die Ausbeute betrug zirka 90°/, der theoretisch 
berechneten Menge. Das Merkaptan, das keinen auffallend 
iiblen Geruch hat, ist in Essigather, Ather, Benzol und Chloro- 
form leicht, in Alkohol, Ligroin und Eisessig schwerer ldéslich. 
Aus Alkohol oder Benzol krystallisierte es in kleinen, schim- 
mernden Blattchen vom konstanten. Schmelzpunkt 123 bis 
125° aus. Die Analysen der im Vakum iiber Schwefelsaure 
getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die mit den fir die 
Formel C,H,(CH,),(SH), berechneten tbercinstimmen. 
0°1727 g Substanz: 0°3559.¢ Kohlendioxyd, 0°0877 g Wasser. 
0.2743 ¢ Substanz: 0°7537 ¢ Bariumsulfat (nach Asboth). 
CgH»(CH)o(SH)y: Ber. C 56°40; H 5°92; S 37°68, 

Gef. C 56°20; H 5°68; S 37°75. 

Aus einer Lésung des Merkaptans in mit chemisch 
reinem Ammoniak versetztem Alkohol fielen beim tropfen- 
weisen Zugeben von Perhydrol weiSe Flocken aus, die in 
Ather, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff sehr 
schwer, in Alkohol und Benzol etwas leichter léslich waren 
und einen Schmelzpunkt bei 247 bis 252° zeigten. Beim 
KXKochen mit Alkohol ging ein Teil des Oxydationsproduktes 
in Lésung. Die beim Erkalten sich abscheidenden weifen, 
langen, verfilzten Nadelchen zeigten einen Schmelzpunkt 
von 249 bis 256°. Nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol 
verblieb ein Rest ungelést zuriick, der einen Schmelzpunkt 
bei 252 bei 255° aufwies. Sowohl das Rohprodukt als auch 
das aus Alkohol auskrystallisierte und der in Alkohol ungelést 
gebliebene Riickstand wurden analysiert. Die Analysenresultate 
aller drei Produkte stehen mit den fiir ein Oxydations- 
produkt des Dimethyl-1,3-dimerkapto-2, 4-benzols von 
der Formel {C,H,(CH,),S,],, berechneten Zahlen in Uberein- 
stimmung. 
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JT. 0°1248 g Rohprodukt: 0°2630,.¢ Kohlendioxyd, 0°0597 < Wasser. 
0°1055 ¢ Rohprodukt: 0°2222 ¢ Kohlendioxyd, 0°0495 ¢ Wasser. 

I]. 4°200 mg auskrystallisierte Substanz: 8°745 mg Kohlendioxyd, 1°80 me 
Wasser (nach Preg]). 
4°782 mg auskrystallisierte Substanz: 9°95 mg Kohlendioxyd, 2°10 me 
Wasser (nach Preg]). 
4°737 mg auskrystallisierte Substanz: 13°04 mg Bariumsulfat. (nach 


Pregl). 
Ill. 0°1374 ¢ ungeldste Substanz: 0° 2862 ¢ Kohlendioxyd, 0*0578¢ Wasser. 


[(CgH(CH,).Ss],,: Ber. C 57°07; H 4°79; S 38°14. 
Gef. C I. 57°48, 57°44; I. 56°79, 56°75; IIE. 56-81; 
H i 5°35, 5°25; UL. 4-80, 4°91; Il. 4-71; SIL, 37°82. 


Das Merkaptan wurde in Alkali gelést und mit der 
berechneten Menge Dimethylsulfat geschiittelt, wobei sich 
unter starker Erwarmung das Dimethyl-1,3-di-(methyl- 
merkapto)-2,4-benzol in weifen krystallinischen K6rnchen 
ausschied. Diese sind in Ather, Essigather, Benzol und Chloro- 
form sehr leicht, in Ligroin und Ejisessig schwerer léslich. 
Aus Alkohol krystallisierte die Verbindung in weifen Nadein 
vom konstanten Schmelzpunkt 83 bis 84°5°. Die Analysen 
der im Vakuum tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz 
ergaben Zahlen, die mit den fiir die Formel C,H, (CH,), (SCH,), 
berechneten tibereinstimmen, 


0°1564 g Substanz: 0°3464 g Kohlendioxyd, 0°1004,¢ Wasser. 
0°2053 g Substanz: 0°4536 g Kohlendioxyd, 0°1321,¢ Wasser. 
0*2064 ¢ Substanz: 0°4925 ¢ Bariumsultat (nach Carius). | 
CgHe (CHg).(SCHg).: Ber. C 60°53; H 7°12; S 32°35. 

Gef. C 60°40, 60°26; H 7°18, 7°20; S 32°78. 


Nach einstiindigem Kochen des Merkaptans mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid schied 
sich beim EingieBen in Wasser das Dimethyl-1,3-di- 
(acetylmerkapto)-2,4-benzol in fester Form ab. Es war 
in Ather, Essigéther, Benzol, Chloroform und Eisessig sehr 
leicht, in Ligroin schwerer léslich. Aus. zirka 7Sprozentigem 
Alkohol krystallisierte es in weiSen schimmernden Blattchen 
vom konstanten Schmelzpunkt,76°5 bis 79°. Die Analysen- 
resultate der vakuumtrockenen Substanz stehen im Einklang 
mit den fiir die Formel C,H,(CH,),(SCOCH,), berechneten 


Zahlen. 
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0°2553.g Substang: 0°5347,g Kohlendioxyd, 0° 1281 ¢ Wasser. ra 
0°4718 ¢ Substanz: 0°8525 ¢ Bariumsulfat (nach Asboth). i 
0* 2083 ¢ Substanz: 0°3861 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). | 
CH, (CH3)2(SCOCH3).: Ber. C 56°64; H.5°55; S 25°23. 

Gef. C 57°08; H 5°61; S 24°82, 25°46. 


Das Merkaptan, beziehungsweise die berechnete Menge Fe | 
Monochloressigsaure wurden in Alkali gelést, vereinigt und | 
kurze Zeit erwarmt. Beim Ansduern entstand eine weife ri 
flockige Ausscheidung des Dimethyl-1,3-di-(carboxy- 
methylmerkapto)-2,4-benzols. Die Verbindung war in 
Ather, Alkohol, Essigéther und Eisessig in der Hitze leicht, 
in Wasser, Benzol, Chloroform und Ligroin schwerer lédslich. 
Aus Wasser krystallisierte dieselbe in weiSen sternformigen 
Krystallchen vom konstanten Schmelzpunkt 185 bis 189°. Die 
Analysen der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten 
Substanz ergaben Zahlen, die mit den fiir die Formel 
C,H, (CH,),(SCH,COOH), berechneten in Ubereinstimmung 
stehen. 








0°1270 ¢ Substanz: 0°2323 ¢ Kohlendioxyd, 0°0582 ¢ Wasser. 
0°2076 g Substanz: 0°3822 ¢ Kohlendioxyd, 0°0919 ¢ Wasser. 


CgHs(CHsg)o(SCH,COOH),: Ber. C 50°31; H 4°93. 
Gef. C 49°89, 50°21; H 5°13, 4°95. 


Beim Versetzen einer Lésung des Merkaptans in Alkali 
mit der berechneten Menge chlorkohlensauren Athyls schied 
sich das. Dimethyl-1,3-di-(carboaéthoxymerkapto)- 
2,4-benzol in krystallinischer Form aus. Es war in Ather, 
Essigather und Eisessig schon in der KAalte sehr leicht, in 
Petrolather, Chloroform und Alkohol etwas schwerer léslich. ie 
Aus lezterem krystallisierte die Verbindung in langen, diinnen | 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 61 bis 63° aus. Die 
Substanz gab nach dem Trocknen im Vakuum bei der Analyse 
Werte, die mit den fiir die Formel C,H, (CH,),(SCOOC,H,), 
berechneten tibereinstimmen. 


0°1906 ¢ Substanz: 0°3744.¢ Kohlendioxyd, 0°1011 .¢ Wasser. 
CgHs(CHg).(SCOOC3H;).: Ber. C 53°46; H 5°77. 
Gef. C 53°57; H 5°94. 
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Die alkoholische Lésung von einer Molekel Merkaptan 
wurde mit derjenigen von zwei Molekeln Pikrylchlorid versetzt 
und hierauf erwarmt. Die Flissigkeit farbte sich orange 
und beim Erkalten schied sich das Dimethyl-1, 3-di- 
(pikrylmerkapto)-2,4-benzol in hellgelben Flocken aus, 
die in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrolather auch in 
der Hitze sehr schwer, in Ejisessig, Essigéther und Benzol 
etwas leichter léslich waren. Durch mehrmaliges Auskochen 
mit Benzol konnte die Verbindung gereinigt werden. Die in 
Benzol ungelést gebliebenen, lebhaft glainzenden, orange- 


‘farbigen Nadelchen sowie die aus der Benzollésung sich 


abscheidenden.hellgelben Flocken zeigten denselben konstanten 
Schmelzpunkt von 258 bis 259°5°.. Die im Vakuum. tiber 
Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz er- 
litt beim Trocknen bei 100° eine Gewichtsabnahme, die 
einem Gehalt von einer Molekel Krystallbenzol entspricht und 
sab dementsprechend bei der Analyse Werte, die mit der 
Formel C,H,(CHy),[SC,H,(NO,),],-+-C,H, in Ubereinstimmung 
stehen. 


0°2405 2 Substanz: 0°0282 2 Gewichtsabnabme. 

0°7346 ¢ Substanz: 0°0858 ¢ Gewichtsabnahme. 

0°2512 ¢ Substanz: 0°4289 ¢ Kohlendioxyd, 0°0509 ¢ Wasser. 
0°2488 ¢ Substanz: 0°4237 g Kohlendioxyd, 0°0608 ¢ Wasser. 
0°2547 ¢ Substanz: 0°1850 ¢ Bariumsulfat (nach Asboth). 

0° 0802 ¢ Substanz: 0°0583 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


CgHy (CHy)o[SCgHy (NOs)g]o+CgHg: Ber. CgHg 11°64; C 46°54; H 2-74; 
S 9°57, 
Gef. CgHg 11°73, 11°68; C 46-57, 46°45; 
H 2°27, 2°73; S 9°98, 9°99. 


Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz wiesen 
dementsprechend auf die Formel C,H,(CH,),[SC,H,(NO,). |, 
hin. . 


0°1573¢ Substanz: 0°2330 ¢ Kohlendioxyd, 0°0308 ¢ Wasser. 

0°1188.¢ Substanz: 15°3 cm Stickstoff (747 mm, 23°). 

)*2809 ¢ Substanz: 0°2321 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 

CyHs (CH,)s[SCgHs(NO.)g]o: Ber. C 40°52; H 2°04; N 14°19; S 10°83. 
Gef. C 40°40; H 2°19: N 14°60: S 11°35. 
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Zur weiteren Charakterisierung des Dimerkapto-s-xylols 
wurde die Einwirkung von Chlor und Brom auf den Di- 
methylather desselben, sowie das Verhalten dieses Athers 
gegen Oxydationsmittel untersucht. 


Die Chlorierung des Dimethylmerkaptoxylols erfolgte zu- 
nachst in Ejisessiglésung. Es zeigte sich hierbei, daf die 
Menge des entstehenden festen Reaktionsproduktes mit der 
Menge des angewendeten Eisessigs abnahm und daf auch 
beim Umikrystallisieren des Reaktionsproduktes aus Eisessig 
Salzsaureentwicklung auftrat und sich neben Krystallen ein 
Ol abschied. Da also anscheinend das primare Chlorierungs- 
produkt durch Eisessig eine weitere Veranderung erfuhr, so 
wurde in das trockene, fein pulverisierte Dimethylmerkapto- 
m-xylol ohne Anwendung eines Lésungsmittels Chior ein- 
geleitet. Der Ather verfliissigte sich dabei nach kurzer Zeit 
unter starker Salzsaureentwicklung, erstarrte aber bei fort- 
gesetztem Ejinleiten zu einem gelblichen Kuchen, der durch 
weitere Einwirkung von Chlor nicht mehr verandert wurde. 
Mit dem Erstarren hérte auch die Salzséureentwicklung auf. 
Nach diesem Verfahren entstanden aus 1g des  Diathers 
1-4 ¢ festes Reaktionsprodukt. Dieses war in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Ligroin und Eisessig leicht, in Essigather schwerer 
léslich. Aus Essig&ther krystallisierte die Verbindung in 
kleinen, wei8en, facherférmigen Drusen vom_ konstanten 
Schmelzpunkt 121 bis 124°. Durch Schmeizpunkt und Misch- 
schmelzpunkt wurde die Identitat des in Eisessigldsung und 
des ohne Lésungsmittel erhaltenen krystallisierten Chlorierungs- 
produktes festgestellt. Die Analysen der iber Schwefelséure 
im Vakuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die auf 
den Ersatz von drei Wasserstoffatomen durch Chlor hin- 
weisen. 


0°1334.¢ Substanz: 0°1942 y Kohlendioxyd, 0°0444 ¢ Wasser. 
0°1127 ¢ Substanz: 0°1596 ¢ Chlorsilber (nach Carius). 
01581 ¢ Substanz: 0°2481 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
J*1374g¢ Substanz: 0°2154¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


oo © 


_— 


CyoH,,SeCly: Ber. C 39°79; H 3°68; Cl 35°27; S 21°27. 
Gef. C 39°70; H 3°72; €1.35°03; S 21°56, 21°54. 


SASH FS TET wa ee 


——d 







































— ~ 
- 2 ee 





~~ — 





_—- 


140 J. Pollak und B. Schadler, 


Die nach Angaben von Zincke und Kriiger versuchte 
Spaltung des Chlorierungsproduktes mit Anilin in das Mer- 
kaptan und Triphenylguanidin blieb vorlaufig erfolglos. 

2¢ des Dimethylmerkapto-m-xylols wurden in der fiinf- 
zehnfachen Menge Chloroform gelést und 6°94 g Brom unter 
Umschiitteln tropfenweise zugegeben.- Nach einiger Zeit schied 
sich das Perbromid, des. Dimethyl-1,3-di-(methylmer- 
kapto)-2,4-benzols in Form dunkelroter, metallisch glan- 
zender Nadelchen aus (4°65), die einen Zersetzungspunkt 
bei 96 bis 100° zeigten und beim Stehen an der Luft rasch 
verwitterten. Das Perbromid wurde zweimal aus bromhaltigem 
Chloroform umkrystallisiert, worauf der Zersetzungspunkt bei 
99 bis 102° lag. Die Analysenresultate der im Vakuum tber 
Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz 
stimmten mit den fiir die Formel C,H,(CH,),(SCH, Br,), be- 
rechneten Zahlen iiberein. 


0°1454¢ Substanz: 0°2128 ¢ Bromsilber, 0°1336 ¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
Gef. Br 62°28; S 12°62. 


Das Perbromid ging bei Gegenwart von Chloroform, mit 
Natriumbisulfit geschiittelt,. vollkommen in die Chloroform- 
lésung; diese wurde im Vakuum abgedunstet und der Riick- 
stand aus Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Verbindung 
und der Mischschmelzpunkt derselben mit reinem Dimethyl- 
1, 3-di-(methylmerkapto)-2,4-benzol erwiesen die Identitat der 
beiden Produkte. ; 

1 g des Diathers des Dimerkapto-m-xylols wurde durch 
Auflésen in wenig warmem Eisessig und HineingieBen in 
150 cm* Wasser in sehr fein verteilte Form gebracht. Beim 
allmahlichen Hinzufiigen einer einprozentigen Kaliumperman- 
ganatlésung zu dieser Suspension trat zundchst Entfarbung 
ein, bis nach Zusatz von -300 cme’ dieser Lésung die rote 
Farbe bestehen blieb. Der ausgeschiedene Braunstein, ver- 
mengt mit Biischeln weiSer Nadelchen, wurde abgesaugt und 
mit Chloroform ausgekocht. Nach dem Abdunsten des Lésungs- 
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mittels hinterblieb das Disulfon des Dimethyl-1,3-di- 
(methylmerkapto)-2,4-benzols als weife Krystallmasse, 
die in Afkohol, Essigaéther, Benzol, Eisessig, Ather und Ligroin 
in der Hitze leicht léslich war. Aus Alkohol krystallisierte 
die Verbindung in weiBen, langen, verfilzten Nadelchen vom 
konstanten Schmelzpunkt von 187 bis 188°. Die Analyse der 
im Vakuum tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab 
Werte, die mit den fiir die Formel C,H,(CH,),(SCH,O,), be- 
rechneten tibereinstimmen. 


0°1678 ¢ Substanz: 0°2806 ¢ Kohlendioxyd, 00-0800 ¢ Wasser. 
0°1915 ¢ Substanz: 0°3449 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


CgHs(CHy)9(SCH,0,)9: Ber. C 45°76; H 5°38; S 24°46. 
Gef. C 45°61; H 5°33; S 24°74. 


Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5-benzol. 


In einen gerdumigen Rundkolben, in dem sich die 
nétige Menge Zinn und Salzsdure befand, wurde das, dlige 
Xyloldisulfochlorid hineingegossen und gleich mit dem Er- 
hitzen begonnen. Die anfanglich auftretende Schaumbildung 
war nach zirka dreiviertelstiindigem Kochen verschwunden und 
beim Einleiten von Wasserdampf ging ein Gemisch von 
dligem und festem Reaktionsprodukt tiber. Letzteres erwies 
sich nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf Grund des Schmelz- und Mischschmelzpunktes als. iden- 
tisch mit dem schon oben beschriebenen festen Dimethyl- 
1,3-dimerkapto-2,4-benzol. Es zeigte sich also, da8 das dlige 
m-Xyloldisulfochlorid noch wesentliche Mengen des festen 
m-Xyloldisulfochlorids enthalten hatte. Weitere <Anteile des 
Dimethyl-1,3-dimerkapto-2,4-benzols, sowie das Olige Di- 
methyl-1, 3-dimerkapto-2,5-benzol wurden aus dem waAsserigen 
Destillate durch Ausdthern gewonnen. Die Gesamtmenge des 
Gemisches. der Dimerkapto-m-xylole betrug rund 75°/, der 
theoretischen Ausbeute, Das fliissige Merkaptan konnte von 
den in demselben noch enthaltenen letzten Anteilen des festen 
Merkaptans weder durch Destillation.im Vakuum., noch durch 
Umkrystallisieren. aus. Alkohol, vollstandig. getrennt werden. 
Nach dem.. Uberdestillieren des Gemenges (150 bis 151°, 
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15mm) und Umkrystallisieren des teilweise erstarrten Destillates 
ging das aus den Laugen erhaltene Ol beim neuerlichen 
Destillieren bei 142 bis 144° (9am) iiber. Dieses Destillat 
wurde in einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht. Nach 
dem Auftauen bei Zimmertemperatur blieb ein Teil fest. Von 
diesem wurde abgesaugt; der dlige Anteil, hierauf neuerlich 
zum Erstarren gebracht, zerfloS8 dann bei Zimmertemperatur 
volistandig. Die Analysen des auf diese Weise von dem 
festen Merkaptan méglichst gut getrennten Oles ergaben 
Zahlen, die mit den fiir die Formel eines Dimethyl-1,3-di- 
merkapto-2,5-benzols berechneten in Ubereinstimmung 


standen. 


0° 2468 ¢ Substanz: 0°5089 g Kohlendioxyd, 0°1287 g Wasser. 
0* 2024 ¢ Substanz: 0°5518 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
C,,Hy (CH,).(SH)s: Ber. C 56°40; H 5°92; S 37°68. 

Gef.-C 56°24; H 5°83; S 37°45. 


Alkalische Lésungen des Merkaptans und der berechneten 
Menge Monochloressigséure wurden vereinigt und gelinde 
erwarmt. Beim Ans&auern schied sich das Dimethyl- 
1,3-di-(carboxymethylmerkapto)-2,5-benzol in weifen 
krystallinischen Flocken aus. Aus Wasser krystallisierte die 
Verbindung in weif8en sternférmigen Krystallchen und konnte 
durch oftmaliges Umkrystallisieren aus demselben vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 158 bis 161° erhalten werden. Die 
Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab Werte, die 
mit den fiir die Formel C,H,(CH,),(SCH,COOH), berechneten 
tiberstimmen. _ 


0°1453 ¢ Substanz: 0°2661 ¢ Kohlendioxyd, 0°0608 ¢ Wasser. 
CH» (CHs)g(SCH,COOH),: Ber. C 50°31; H 4°93. 
Gef. C 49°95; H 4°68. 


Ebenso wie das Kondensationsprodukt mit Monochlor- 
essigsdure war auch das im folgenden beschriebene Pikryl- 
derivat erst nach langem Umkrystallisieren rein zu bekommen. 
Eine Molekel des dligen Dimerkaptans wurde in Alkoho! 
gelést und mit einer alkoholischen Lésung von zwei Molekeln 
Pikrylchlorid versetzt und erwarmt. Beim Erkaiten schieden 
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sich gelbe Flocken des Dimethyl-1,3-di-(pikrylmerkapto)- 
2,5-benzols aus. Die Verbindung krystallisierte aus Eisessig 
in kleinen gelben, undeutlich ausgebildeten Krystallen vom 
konstanten Schmelzpunkt 211 bis 213°.’ Der Mischschmelz- 
punkt derselben mit dem Dimethyl-1,3-di-(pikrylmerkapto)- 
2,4-benzol (Schmelzpunkt 258 bis 259°5°) wurde bei 195 
bis 200° beobachtet. Die Analysenresultate der tiber Schwefel- 
sdure im Vakuum getrockneten Verbindung stimmen mit den 
fiir die Formel C,H, (CH,),(SC,H,(NO,),|, berechneten Zahlen 
iiberein. 


4°423 mg Substanz: 6°63 mg Kohlendioxyd, 0°80 mg Wasser (nach Preg!) 
4°243 mg Substanz: 0°539 cm? Stickstoff (731 mm, 20°) (nach Preg!). 
C Hs (CH)s[SC,Hy(NO»)3],: Ber. C 40°52; H 2°04; N 14°19. 

Gef. C 40°88; H 2°02; N 14°23. 


Beim Schtitteln des fliissigen Merkaptans mit der be- 
rechneten Menge Dimethylsulfat schied sich ein beim weiteren 
Umschwenken zu weiSen Klumpen erstarrendes Ol ab. Beim 
wiederholten Umkrystallisieren derselben aus zirka SOpro- 
zentigem Alkohol wurde eine sehr kleine Menge gelblicher, 
glanzender Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 92 bis 93° 
erhalten. Durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt er- 
wiesen dieselben sich identisch mit dem noch spater zu be- 
sprechenden, aus p-Xyloldimegkaptan erhaltenen Methylather. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete kaufliche m-Xylol ent- 
hielt demnach anscheinend eine allerdings recht geringe 
Menge p-Xylol. Das Dimethy!-1,3-di-(methylmerkapto)- 
2,5-benzol fand sich in den alkoholischen Laugen der oben 
erwahnten Krystalle als gelbes Ol vor und wurde durch 
Destillation gereinigt. Es zeigte einen konstanten Siedepunkt 
bei 167 bis 169° (14 mm) und bildete ein fast farbloses O!. 
Die Analyse ergab Zahlen, die mit den fiir die Formel 
C,H, (CH,),(SCH,), berechneten tibereinstimmen. 


0°1318 g Substanz: 0°2902 g Kohlendioxyd, 0:0861 ¢ Wasser. 
CgHy(CHy)o(SCHy)y: Ber. C 60°53; H 7°12. 
 Gef. © 60°05; H 7°31. 


0°83 ¢ des reinsten dligen Dimethylathers wurden in 
der zirka sechsfachen Menge Chloroform gelést und 1°41 ¢ 
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Brom tropfenweise zugesetzt. Beim Umschiitteln schieden 
sich nach kurzer Zeit dunkelrote kleine Nadelchen aus, die 
abgesaugt Metaliglanz zeigten. Das rohe Produkt, anscheinend 


_ ein Perbromid, hatte einen Zersetzungspunkt bei 93 bis 97°, 


der beim Umkrystallisieren aus: bromhaltigem Chloroform auf 
102 bis 103° stieg. Es war sehr leicht zersetzlich, verlor 
sowohl beim Stehen an der Luft als auch beim Trocknen 
liber Schwefelsdure rasch unter Verfarbung seine Krysta!l- 
form und zerfiel in blaSrote Krusten. Da keine Gewichts- 
konstanz erzielt werden konnte, so wurde diese Verbindung 
nicht analysiert. Nach dem Schiitteln der Chloroformlésung 
dieses Produktes mit Natriumbisulfit und Abdunsten des 
Lésungsmittels im Vakuum blieben fast weife krystallinische 
Kkrusten zurtick. Aus Alkohol umkrystallisiert, schied sich ein 
Monobromsubstitutionsprodukt in weiBen_ schillernden 
Schiippchen vom konstanten Schmelzpunkt von 122 bis 123° 
aus. Die Analysenresultate der vakuumtrockenen Substanz 
stehen in Ubereinstimmung mit- den fiir die Formel 
C,HBr(CH,),(SCH,), berechneten Zahlen. 


4°582 mg Substanz: 7°33 mg Kohlendioxyd, 1°90 mg Wasser (nach Preg]l). 
4°716 mg Substanz; 3°197 mg Bromsilber (nach Preg)). 
CgHBr(CH,)s SCH): Ber. C 43°30; H 4°73; Br 28°84. 

Gef. C 43°63; H 4°64; Br 28°85. 


Dimethyl! -1, 4-dimerkapto-2, 6(?)-benzol. 


p-Xylol wurde in Partien zu 10 oder 20 g unter Kihlung 
in die vierfache Menge rauchender Schwefelséure (zirka 
90°/, Anhydrid) vorsichtig eingetragen und durch 2 Stunden 
auf eine AufSentemperatur von 140 bis 150° erwarmt.. Das 
fast schwarze, dlige Reaktionsprodukt léste sich beim Ein- 
gieBen in viel Wasser vollkommen auf. Nach der Neutralisation 
mit Bariumcarbonat und FaAallung mit Natriumcarbonatlésung 
konnte aus dem Filtrate durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade das Natriumsalz der p-Xyloldisulfosaure erhalten werden. 
Durch Verreiben mit der eineinhalbfachen Menge Phosphor- 
pentachlorid und nachheriges zweistiindiges Erhitzen auf eine 
AuBentemperatur von 140: bis 150° setzte sich das Alkalisalz 
in das entsprechende p-Xyloldisulfochlorid um; es wurde auf 
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Eis gegossen und dann abgesaugt. Die in dem Rohchlorid 
enthaltenen phosphorhaltigen Beimengungen konnten durch 
oftmaliges Anriihren mit kaltem Wasser entfernt werden. Die 
Ausbeute an phosphorfreiem Chlorid betrug zirka 58°/, der 
theoretisch berechneten. Dasselbe stellte eine blafSviolette 
Masse dar, die sich zu Kliimpchen ballte und in Ather, Essig- 
ather, Benzol und Chloroform leicht, in Petrolather, Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff schwerer léslich war. Aus Petrol- 
dither oder Ligroin krystallisierte das p-X yloldisulfochlorid 
in prismenférmigen, zu Drusen vereinigten Krystallen vom 
konstanten Schmelzpunkt 65. bis 71°.! 


10 g des phosphorfreien p-Xyloldisulfochlorids wurden in 
einen gerdumigen Rundkolben, in dem sich 150g Zinn und 
400 cm’ konzentrierter Salzséure befanden, unter kraftigem 
Umschiitteln in kleinen Mengen eingetragen und gleich er- 
warmt. Das ziemlich stark auftretende braunliche Harz konnte 
durch. fortgesetzten Zusatz von Zinn und Salzséure zum 
Verschwinden gebracht werden. Beim Einleiten von Wasser- 
dampf ging hierauf das Merkaptan iiber. Das Destillat wurde 
ausgedthert und das als Atherriickstand verbleibende Gemenge 
von fliissigem und krystallisiertem Merkaptan durch Absaugen 
getrennt. Letzteres schied sich aus Alkohol in weifien, schimmern- 
den Blattchen aus und erwies sich durch Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt identisch mit dem festen Dimerkaptan 
des m-Xylols. Ebenso wie das verarbeitete kaufliche m-Xylol 
p-Xylol enthielt, war folglich auch in. dem kauflichen p-Xylol 
m-Xylol enthalten. Aus 10 g p-Xyloldisulfochlorid bekam man 
durchschnittlich 3°9, des Gemisches des dligen und festen 
Merkaptans und hiervon entfielen auf das feste Merkaptan 
zirka 0°4¢. Das Dimethyl-l, 4-dimerkapto-2,6(?)-benzol 
Stellte eine Fliissigkeit dar, die den konstanten Siedepunkt 
bei 145°5° (11°35 mm) hatte. Die Analysenresultate standen 
mit den fiir die Formel C,H, (CH,), (SH), berechneten Zahlen 
in Ubereinstimmung. 
0°2479 g Substanz: 0°5108 g Kohlendioxyd, 0°1299 ¢ Wasser. 

0*2184 ¢ Substanz: 0°5977 g Bariumsulfat. 


_— —_——-_—_—_— 


1 Pfannenstill, l. c., 74 bis 75°; Holmes, 1. ¢., 72 bis 74° 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 1p 
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CgHs(CHy)o(SH)o: Ber. C 56°40; H 5°92; S 37°68. - 
Gef. C 56°20; H 5°86; S 37-60. 


Beim Schiitteln des p-Xyloldimerkaptans in alkalischer 
Lésung mit Dimethylsulfat schied sich das Dimethyl-1,4- 
di-(methylmerkapto)-2,6(?)-benzol in gelblichen Flocken 
ab. Aus zirka S5O0prozentigem Alkohol krystallisierte die Ver- 
bindung in langen farblosen Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkt 92 bis 94°. Der Mischschmelzpunkt dieses Athers mit 
dem Dimethylather des festen m-Xyloldimerkaptans (Schmelz- 
punkt 83 bis 84°5°) lag bei 62 bis 65°5°. Die vakuumtrockene 
Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die mit den theoretisch 
berechneten tibereinstimmten. 


0°1850 g Substanz: 0°4079.¢ Kohlendioxyd, 0° 1160 ¢ Wasser. 
CgH.(CHy)s (SCH): Ber. ©. 60°53; H 7°12. 
Gef. C 60°13; H 7°02. 


p-Xyloldimerkaptan wurde mit geschmolzenem Natrium- 
acetat und Essigsdureanhydrid eine Stunde lang gekocht. 
Beim EingieBen in Wasser erstarrte das Dimethyl-1,4-di- 
(acetylmerkapto)-2,6(?)-benzol bald zu einer krystallini- 
schen Masse. Es war in Alkohol und Essigather leicht léslich 
und krystallisierte aus verdiinntem Alkohol in derben weifen 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 79:5 bis 82°5°. Das 
Ergebnis der Analyse der im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
gebrachten Substanz stand mit den theoretisch berechneten 
Zahlen in Ubereinstimmung. 


0*2029 ¢ Substanz: 0°4180 ¢ Kohlendioxyd, 0°1007 g Wasser. 


CH, (CH3).(SCOCHg).: Ber. © 56°64; H 5°55. 
Gef. C 56+19; H-5*55. 


Beim Erwarmen der vereinigten alkalischen Lésungen 
von Dimerkapto-p-xylol und von Monochloressigsdure und 
nachherigem Ansdauern schied sich das Dimethyl-1,4-di- 
(carboxymethylinerkapto)-2,6(?)-benzol in Form weifer 
Flocken ab. Aus Wasser krystallisierte die Verbindung in 
weiBen Nadelchen vom konstanten Schmelzpunkt 170°5 bis 
174°5°. Die Analysenresultate der im Vakuum tiber Schwefel- 
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sdure ‘ getrockneten: Substanz stimmen mit den theoretisch 
berechneten Zahlen iiberein. 


0°1317 ¢ Substanz: 0°2424 ¢ Kohlendioxyd, 0°0596 ¢ Wasser. 
CH» (CH3)2(SCH,COOH),: Ber. C 50°31; H 4°93. 
Gef. C 50°20; H 5-06. 


Eine Molekel des Merkaptans wurde in der Warme in 
Alkohol gelést und mit einer alkoholischen Lésung von 
zwei Molekeln Pikrylchlorid kurze Zeit erwarmt. Beim Er- 
kalten kam das Dimethyl-1,4-di-(pikrylmerkapto)- 
2,6(?)-benzol in hellgelben Flocken zur Abscheidung. Es 
ist in ~“Alkohol schwer, in Eisessig und Essigather leichter 
léslich. Aus Essigather krystallisierte das Pikrylderivat in 
hellgelben Krusten vom konstanten Schmelzpunkt 251 bis 
255°. Der Mischschmelzpunkt desselben mit dem Pikrylderivat 
des festen m-Xyloldimerkaptans (Schmelzpunkt 258 bis 259°) 
lag bei 217 bis 221°, der Mischschmelzpunkt mit dem 
Pikrylderivat des dligen m-Xyloldimerkaptans (Schmelzpunkt 
211 bis 213°) bei 195 bis 199°. Die im Vakuum iiber 
Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
mit den theoretisch berechneten tbereinstimmende Werte. 


0°2169.¢ Substanz: 26°7 cm* Stickstoff (746 mm, 16°). 
0°1546 g¢ Substanz: 0°1242 ¢ Bariumsulfat. 


CHa (CHg)o[SCgHo(NO.)s]4: Ber. N- 14°19; S 10°83. 
Gef. N 14°27; S 11°04. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Dimethoxy-1, 3-benzol- 
disulfochlorid-4, 6.1 


og Dimethoxybenzoldisulfochlorid wurden mit 15g Thionyl- 
chlorid durch 12 Stunden im Einschmelzrohre auf 170° er- 
hitzt. Der Inha!t des Rohres auf Eis gegossen, lieferte ein 
alsbald erstarrendes Ol. Der beim Ausschiitteln der ganzen 
Reaktionsmasse erhaltene atherische Auszug gab an Alkali 
nichts Wesentliches ab und hinterlieB beim Abdestillieren eine 
krystallinische Masse (3°2 g), die leicht léslich war in Alkohol, 
Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig. Dieselbe wurde zunachst 





1 Nach Versuchen von A. Wienerberger. 
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148 J. Pollak u. B. Schadler, Uber homologe Dimerkaptobenzole. 


aus Ligroin und dann aus Ejisessig unter starker Kihlung 
umkrystallisiert, wobei lange, feine, zu Drusen  vereinigte 
Krystallnadeln vom konstanten Schmelzpunkt 95 bis 98° er- 
halten werden konnten. Die Analyse der vakuumtrockenen 
Substanz gab Werte, welche auf eine Verbindung von der 
Formel (C,H,OCI,),, hinwiesen. Die bei der Molekulargewichts- 
bestimmung erhaltenen Zahlen stehen in ziemlicher Uber- 
einstimmung mit den fiir das Molekel (C,H,OCI,), berechneten. 


5°379 mg Substanz gahen bei der nach Pregl durchgefiihrten Methoxyl- 
bestimmung kein Silberjodid. 

4°430 mg Substanz: 5‘71 mg Kohlendioxyd, 0°95 mg Wasser (nach Preg)). 

5°869 mg Substanz: 12°11 mg Silberchlorid (nach Preg)). 

14°30 mg Substanz in 1-175 g Athylalkohol: Depression 0°054° (Konst. 1-17, 
nach Pregl). 

25°81 mg Substanz in 1175 g Athylalkohol: Depression 0*082° (Konst. 1°17, 
nach Pregl). 

(C,H,0Cl,), Ber. C 34°80; H 2°19; Cl 51°41. Molekulargewicht 276. 

Gef. C 35°15; H 2°40; Cl 51°04. . Molekulargewicht 264, 313. 





Diese Arbeit wurde mit Hilfe einer Subvention aus dem 
Scholz-Legate der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 
in Wien ausgefiihrt und sei es gestattet, fiir deren Bewilligung 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 








‘yo CUVS 


Untersuchung tiber die Metazinnsaure 


und ihre Verbindungen 


Von 


August Kleinschmidt 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 


I. Verhalten von Zinn gegen Salpetersdure. 


Uber die Produkte der Einwirkung von Salpetersdure 
auf Zinn findet man die verschiedensten Angaben. Bei einer 
Temperatur von 0° bis 21° C. lést sich Zinn in Salpetersdure 
unter Bildung von Stanno- und Stannisalzen auf, wobei die 
Menge des Zinns kaum ausschlaggebend sein soll.! Gay- 
Lussac hielt das weife Produkt, das man bei der Behand- 
lung von Zinn mit Salpetersdure bekommt, fiir Zinnsdure; 
nach Berzelius und Fremy soll es Metazinnsaure, nach 
Montemartini (1893) Stanninitrat sein.2 C. H. Walker® halt 
den bei der Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf 
Zinn bei gewdhnlicher Temperatur entstehenden gelblich- 
weiBen Niederschlag fiir basisches Stanninitrat von wechselnder, 
der Formel Sn(OH),NO, nahe kommender Zusammensetzung. 

Auf Grund eingehender Untersuchungen kommt R. Enge!* 





zu folgenden Resultaten: 





1 Gmelin-Kraut, 7. Aufl., Bd. IV, (1911), 254. 
Vgl. R. Engel, Compt. rend., 725 (1897), 709. 


Le) 


3 J. Soc. Chem. Ind., 1893, 845; vgl. Ber., 26 (1893), Ref. 569. 


4 Compt. rend., 125 (1897). 709 bis 711. 
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150 A. Kleinschmidt, 


1. Bringt man in ein Gemisch von 1 vol. Salpeterséure 
(spez. Gew. 142) und 2 vol. Wasser Zinn, so entsteht bei 0° 
Stannonitrat (geldst); | 

2. ist die Séure mit nur 1 vol. Wasser verdiinnt, so bildet 
sich bei 0° Stanninitrat (gelést); gegen Schlu8 der Reaktion 
wird die Fliissigkeit sirupartig; 

3. nicht mit Wasser verdiinnte Saure erzeugt bei 0° 
einen weiSen, in. Wasser Jéslichen Niederschlag,' det ‘sich wie 
bei 2. als Stanninitrat erweist. Dieser, Niederschlag entsteht 
auch noch bei Zimmertemperatuf; 

4. wirkt konzentrierte Salpetersdure bei hédherer Tempera- 
tur auf Zinn ein, so entsteht die in Wasser und Sauren un- 
lésliche Metazinnsdure. | : 

Aus dieser Ubersicht sieht man, daB8 die Angaben tiber 
die Oxydationsprodukte des Zinns recht verschiedenartig sind. 

Der Grund dafiir liegt teilweise in der Tatsache, da8 die 
Reaktionsprodukte haufig Gemische verschiedener Verbindungen 
sind, die tiberdies noch mit der Zeit ihre Zusammensetzung 
in schwer kontrollierbarer .Weise andern.. Ein anderer Grund 
ist der, da8 man stillschweigend voraussetzt, es sei die Menge 
des Zinns praktisch wenigstens ohne Einflu6 auf den Verlaut 
der Reaktion, eine Voraussetzung, die, wie eine einfache Uber- 
legung und die von mir gemachten Beobachtungen lehren, 
falsch. ist. 

Um mich zundachst qualitativ iiber die Einwirkung von 
Salpetersaure auf Zinn. zu orientieren, machte ich eine gréBere 
Anzahl von Versuchen, wobei ich. sowohl. die Konzentration 
der Séure,! wie auch die Menge des Zinns variierte; die 
absolute Menge des Sdéuregemisches betrug in allen Versuchen 
15cm’, die Dauer der Einwirkung 5. Minuten. Die Temperatur 
wurde im allgemeinen auf 8° C. gehalten, doch haben Par- 
allelversuche gezeigt, da8 noch bei. Zimmertemperatur (zirka 
18°) die Reaktion in gleicher Weise wie bei 8° verlauft. 

In der nachfolgenden Ubersicht sind die Ergebnisse zu- 
sammengestellt; w.— wei8, br.—= braun, N. = Niederschlag, 


1 Das spez. Gew. der zu allen im folgenden beschriebenen Versuchen 
verwendeten reinen Saéure betrug 1°40. 
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Untersuchung iiber die Metazinnsaure. 151 
|, = Wslich, iD. 1. =! im UberschuB ldslich, © i. st-U. 1. = im 
starken Uberschu6 léslich, ti. = tiberschiissig, st. Verd. — starke 
Verdiinnung. 

Aus dieser Tabelle lassen sich folgende Schliisse ziehen: 

1. Bei geringer Konzentration der Salpetersdure (Ver- 
suche 1 bis 4) entsteht stets Stannonitrat, und zwar 
dieses allein, wie aus dem Fehien der Reaktion mit ver- 
diinnter Schwefelsaure folgt. 

2. Bei jeder gréBeren Konzentration der Salpetersdure, 
selbst bei nicht verdiinnter Sdure, la48t sich im Temperatur- 
intervall von O° bis 15° die Bildung von Stannonitrat (ver- 
mischt mit stets vorhandenem normalen und eventuell auch 
basischem Stanninitrat) erzielen, wenn man sehr viel Zinn 
verwendet (Versuche 7, 11, 14, 16 und 17; Anmerkung zu 


_den Versuchen 18 und 19; siehe auch p. 155). 


3. Der im Temperaturintervall 0° bis 15° bei Oxydation 
des Zinns entstehende gelblichweiBe Niederschlag erweist sich 
fast stets? als ein Gemisch von viel weiBem, in Wasser lés- 
lichen Stanninitrat (eventuell mit Stannonitrat vermengt, siehe 
die Versuche 11, 14, 16 und 17; die Gegenwart von o-Nitrat 
folgt aus der Reaktion mit Ammonsulfid. und Quecksilber- 
cblorid, die von i-Nitrat aus dem Verhalten gegeniiber ver- 
diinnter Schwefelséure) und gelblichweiBem basischen, in 
Wasser unléslichem, in HCI léslichem Stanninitrat. 

4. Aus der Tatsache, da ein Teil des mit NaOH ent- 
standenen weifen, voluminésen Niederschlags sich auch bei 
betrachtlichem Uberschu8 des Fallungsmittels nicht lést, folgt, 
da8 Stanninitrat sich schon bei Zimmertemperatur langsam in 
Metasalz umsetzt; bei 8° ist die Umwandlungsgeschwindigkeit 
so gering, da8 man auch nach langerer Zeit nur Spuren einer 
Metaverbindung nachweisen kann (Anmerkung zu den Ver- 
suchen 17, 18 und 19); quantitative Versuche bei verschiedenen 
Temperaturen zwischén 8° und 20° lehren, daB sich bei diesen 
Temperaturen ein bestimmter Gleichgewichtszustand zwischen 





1 In einigen Fallen (Anmerkung zu den Versuchen 11 und 14) war das 
Oxydationsprodukt in Wasser vollstiindig léslich; die Farbe des Niederschlags 
war dann immer rein weif. 
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Ubersicht iiber die bei der Einwirkung von 





Nummer des Versuches 


Séurekonzentration 





\Zinnmenge Reaktionsprodukt 

























































































] 1 vol. HNO,+-2 vol. H,O lg farblose Lisung | 
2 1 » HNO3,+13), » H,O 1 - > 
3 1 » HNO,+11/, » H,O . Hy : ve » 3 
4 1 » HNO;-+-114 » H,O 1 . » 
5 1 » HNO;+1 » H,O 1 . 
6 1 » HNO,+1 » H,O 2 : » at, 
7 1 » HNO;+1— » HO 3 > > 
8 1 » HNOg-+ 3/4 » H,O &3 1 > 
9 1 » HNO;+ 3), H,O 3 y . 2 
, » 1 » HNOs+ 44 » H,O 5 > 
11 1 » HNOs;+ 3/, » H,O 7 gelblichw. Pulver 
a) Filtrat -- — farblose Lasung 
b) der in H,O lésliche Teil — = > - 
c) der in HO unl. Teil S TTT: Ba 
(gelb) in HCl 1. yh iy Mines YSth 
12 1 vol. HNO3+- 1/, vol. H,O 1 > » 
13 1 » HNO,;+14/, » HO 2 - Sf . 
1 » HNO,+1), » H,O 5 gelblichw. Pulver 


14 





a) Filtrat 





b) der in H,O |. Teil 


farblose Liésung 
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HNO; auf Sn entstehenden’ Produkte: 





Reaktion mit 












































\mmonpoly- Anmerkung 
HyO | culfid HgCl.| verd. H,SO, | NaOH | 
— brauner N. | w. N. _ w. N. i. 0.1. — 
; = n. st. Verd. oes 
a gelber N. | mitH,O w.N, ‘ re 








w. N. i. U. 
z. Teil |. 
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— brauner N. | w. N. » » —_ 
_ gelber N. ~ » > = 
z.grobt. owe on BStene ae Bei Parallelversuchen das 
Tal, 0 Sah “i Produkt in H,O vollst. 1. 
ron i : ohne vorherg. eal ~ Der H,SO,-N. i. U. 1, falit 
~ | Verd. w. N. bei H,O-Zusatz wieder aus 
— brauner N. | w. N. » > we 
_ gelber N. — w. N. w. N. i. O21. -- 
ie c ‘ - w. N. i. U. oa 
be z. gr. T. 1. 
z. groBt. 3 
Fo ad om = = 4 





n. st. Verd. | w.N.i. OU. || Nach lingerem Stehen wird 
w. N. z. T. 1. Filtrat schleimig 








— brauner N. |-w. N. » » ais 






































~ ote ere a 


~2 2. 




















154 


A. Kleinschmidt, 


=—_ = 





Nummer des Versuches 


; 
—o 1a et 


Zinnmenge 


Siiturekonzentration 





; . 
Reaktionsprodukt 


7 —< 











| c) der in H,O unl. gelbe 
Teil in HCI 1. 
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} 
' 
} 
i 


| 


farblose Lisung | 











a) Filtrat 





15 1 vol. HNO.+- 1) vol. HO 1 & » 
16 1 » HNOg+1, » H,O 2 gelblichw. Pulver 


farblose Lisung 





b) der in H,O 1. Teil 











¢) der in H,O unl. gelb- 
liche Teil in HCl 1. 





gelblichw. Pulver 



































17 1 vol. HNOg-+- 1, vol. HyO 4 
a) Filtrat -- - farblose Lésung 
| 6) der in H,O 1. Teil _— - 
¢) der in H,O unl. gelb- me! Bs: 3 “ 
liche Teil in HCl 1. 
18 HNO, 1 gelblichw. Pulver 
a) Filtrat — — farblose Liésung 
b) der in H,O 1. Teil — — > 
c) der in H,O unl. Teil is o% i 
(gelblichwei8) in HCl 1. rat 
19 HNO, 5 gelblichw. Pulver 





a) Filtrat 


farblose Lésung 








b) der in H,O 1. Teil 





c) der in HO unl. gelb- 
lichweiBe Teil in HC! 1. 
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Reaktion mit 





































































































4 | Anmerkung 
| Hye] RORY HgCl, | verd. H,S0, NaOH | 
‘ ‘ . gy | Bei Parallelversuchen war 
| gelber N ee ey Sat ONT dex Prema tm, 1.00. voll- 
w. N. z.. Teh be ills aa 
| standig |. 
_- > » — w. N. » —_— 
| Zz 1s — _ aici ab cad 
| : nach st. Verd.| w. N., i. U. Perna ties 
cs gelber 4, ~ | mitH,Ow.N.| 2. gr. Ty 1. os 
~ brauner N. | w. N. » — 
, ° w. N., i. U. 
| geiber Ny. <3 3 leicht 1. | ae: 
2. Tel - A. ca a 
| aor ian) ae 
-- gelber N. — w, N. a ey a 
| it. HG | 4 8t. 4. | Temperatur aller Reagen- 
uM tien 8° C, 
a — brauner N. | w. N. — w. N., i. U. 1. 
| i = ins , 
| - gelber N. — w. N. > 
| 2. Te bs ns mi Sosits 
| 
| ——-——— - _ | 
| ee ty nach st. Verd.:} 4, 4 yy 
| gelber N. — | mitH,O w.N. w. Nb Dek 
| i : : cp s ; | Temperatur aller Reagen- 
y ae Hem ary Ae ter ange sere Ae) tien 8° C. 
| ne sti ae - : | Bei Verwendung von nur 
| DRI Nigh YDS Mad es ————| 2 bis 3 cm? HNO, und viel 
| z T.1. — — — — Zinn ergab der in HO 
| mais lisliche weiSe Riickstand 
| 7h gelber N. os ‘ weNe 10.1 mit Ammonpolysulfid brau- 









































nen und mit HgCl, weifen 


N. (siehe auch p. 151). 
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beiden: Arten’ von Verbindungen herstellt."- Bei héherer ‘Tem- 
peratur geht die Umwandlung in die Metaverbindung schneller 
vor sich; bei 45° ist die Umwandlungsgeschwindigkeit so 
gro6B, daB die Fliissigkeit pl6tzlich gelatinds wird; nach langerem 
Erhitzen auf 100° ist die Umwandlung in die Metaverbindung 
volistaéndig, denn im Filtrate la68t sich dann keine Zinnverbin- 
dung mehr nachweisen. | 

Der bei der Oxydation von Zinn mit heiBer Salpetersdure 
entstehende weife, fein pulverige Stoff* wird in der Literatur 
immer als Metazinnsdure verzeichnet. Umfangreiche und sorg- 
faltige Untersuchungen haben mich zur Uberzeugung gefiihrt, 
da8 das primare Reaktionsprodukt ein Nitrat der Metazinn- 
sdure® ist und letztere aus diesem Nitrat beim Auswaschen 
mit Wasser infolge von Hydrolyse entsteht. 


II. Zusammensetzung des Metazinnsaurehydrats. 


Schon Boyle (1670) war die Existenz einer von der 
gewOhnlichen Zinnsdure (a-Zinnsaure) verschiedenen Modifika- 
tion bekannt. Berzelius (1812) erkannte, daB die durch Oxy- 
dation mit Salpeterséure aus Zinn entstehende Sdure ver- 
schieden ist von der aus SnCl, mit Alkalien erhaltenen a-Zinn- 
saure. 

Nach Engel!® soll die von Berzelius erhaltene Modifika- 
tion nicht Metazinnsdure (b-Zinnséure), sondern Parazinnsaure 
gewesen sein. Uber die Existenz der Parazinnsdure wird noch 
die Rede sein. 





1 Die Annahme von R. Engel (Compt. rend., 125 (1897), 652 ff.], da6 
sich bei gewébnlicher Temperatur eine feste Verbindung von 1 Molekel Zinn- 
séure und 1 Molekel Metazinnsiiure bildet, scheint den Tatsachen zu ent- 
sprechen; siehe p. 20. 

2 Oxydiert man Zinn in kalter Salpeterséure und erhitzt den Nieder- 
schlag dann zum Sieden, so fallt die entsprechende Metaverbindung nicht 
pulverférmig, sondern gelatinés aus. 

3 Treadwell [Anal. Ch., Bd. 1 (1914), 244] meint, daB durch Oxyda- 
tion von Zinn mit heiSer Salpetersdéure (1°3) sich zunachst Stanninitrat bildet; 
dann miiSte aber das fragliche Produkt in Wasser léslich sein. 

4 Compt. rend., 725 (1897), 711. 
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DaB es sich bei der a-Sdéure und b-Saure nicht um zwei 
verschiedene Oxydationsgrade des Zinnshandelt, wie Berze- 
lius anfangs glaubte, wurde 1816 von Davy und Gay-Lussac 
gezeigt. Berzelius schlo8 sich 1817 dieser Meinung an und 
kam zur Uberzeugung, da8 beide Sduren trotz der Verschieden- 
heit ihrer Eigenschaften gleiche prozentische Zusammensetzung 
haben, eine Erscheinung, die in der organischen Chemie oft 
vorkommt und fiir die Berzelius (1831) das Wort Isomerie 
einfiihrte. In der anorganischen Chemie finden sich der Zinn- 
sdureisomerie ahnliche Isomerien bei den Saéuren des Zirkons, 
Titans! und Thoriums.? 

Die Angaben iiber die Zusammensetzung der Metazinn- 
sdure schwanken sehr betrachtlich. Fremy, der sich wohl 
zuerst eingehend mit ihr beschiaftigte, hielt sie fiir eine poly- 
mere Modifikation der a-Zinnséure und fand fiir die Alkali- 
metastannate anfangs die Formel M,Sn,O,.2H,O,’ spater 
stellte er die Formel M,Sn,O,,.4H,O auf und schrieb dem- 
entsprechend der Metazinnséure die Formel H,,.Sn,O,,; = 
= 5(H,Sn0O,) zu.* 

Musculus® stimmt mit Fremy insofern tiberein, da er 
die b-Zinnsaure als eine polymere Modifikation von H,SnO, 
betrachtet, stellt aber verschiedene Formelin -auf: H,Sn,O,, 
H,Sn,0, usw. Nach H. Rose® hat die Metazinnsaure die 
Zusammensetzung H,,Sn,0,,; nach Schiff? H,,Sn,O,,; nach 
Barford® H,,Sn,0,,. . 

Ein Gegner der Auffassung von Fremy und Musculus 
war Weber;* nach ihm sollen namlich die Alkalisalze der 





1 Vgl. Ruer, Z. anorg. Ch., 43 (1905), 282 bis 303; M. van Bem- 
melen, Z. anorg. Ch., 45 (1905), 83 bis 85. 

2 Wyronboff und Verneuil, Compt. rend., 127, 863; Stevens, 
Z. anorg. Ch., 27 (1901), 41. 

8 Ann. chim. et phys., 72 (1844), HII. Serie, 469. 

4+ Ibid., 23 (1848), III. Serie, 397 ff. 

5 Ann. chim. et phys., 13 (1868), IV. Serie, 103; ferner Compt. rend., 
65, 961. 

6 Pogg. Ann., 75 (1848), 14. 
7 Ann., 120 (1861), 47. 
8 J. prakt. Ch., 701 (1867), 369. 
9 Pogg. Ann., 722, 358; J. B. 1884, p. 242. 
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a- und -Zinnsdure nahezu gleiche Zusammensetzung haben. 
R. Lorenz! hebt hervor, da8 nicht nur die Metazinnsdure, 
sondern auch die Orthosdure alle erdenklichen Grade der 
Hydratisierung aufweisen. Van Bemmelen® und Werner 
Mecklenburg® betrachten die d-Zinnsaure als eine kolloidale 
Modifikation der a-Sdéure. R. Engel* halt die verschiedenen 
Hydrate der Metaséure fiir Mischungen aus a- und b-Zinn- 
sdure, die sich einem bestimmten Grenzgemisch néhern® und 
nimmt als neue Modifikation die schon erwahnte Parazinn- 
séure an, die er als inneres Anhydrid der Metasaure auffaft." 

Fir die verschiedenen Sduren stellt er folgende Formeln 
auf: 

_ Lufttrocken Im Vakuum getrocknet 


Orthosdéure ... H,SnO,.H,O H,Sn0O, 
Metasdure.... H,Sn,0,,.9H,O  H,Sn,0,,.4H,O 
Parasdure .... H,Sn,0,,.7H,O H,Sn,O,,.2H,O* 


Zur Herstellung der reinen Metazinnséure wurde. von mir 
Stangenzinn verwendet, das mehr als 99°/, Sn enthielt;® das 
granulierte Zinn wurde auf dem Wasserbad mit konzentrierter 
Salpetersdure (1°40) oxydiert; um wé&hrend der Oxydation 
die Bildung von Orthosalz zu verhindern, wurde von Zeit zu 
Zeit frische Sdéure hinzugefiigt. Das pulverférmige Oxydations- 
produkt wurde nach dem Erkalten mit kaltem Wasser bis 
zur volistandigen Entfernung der Salpeterséure (Probe mit 
Diphenylamin) ausgewaschen. Dabei ist sehr bemerkenswert, 
dai die Saéure sich ungemein schwer entfernen la6t, was 





1 Z. anorg. Ch., 9 (1895), 369 bis 381. 
2 Rec, trav. chim. Pays-Bas, 7 (1888), 37; J. B. 1888, p. 282. 

8 Z. anorg. Ch., 64 (1909), 368 bis 374; ibid., 74 (1912), 207 bis 280. 

4 Compt. rend., 725 (1897) 653. 

5 Siehe p. 20 dieser Abhandlung. 

* Compt. rend., 725 (1897), 465 ff. 

7 Compt. rend., 125 (1897), 653. 

8 Ein analoges Priiparat wurde aus Merck’sehem Zinn, das nur Spuren 
Eisen enthielt und praktisch 100-prozentig war, hergestellt und durchana- 
lysiert. Die Analysenresultate stimmen mit den im Text mitgeteilten bis auf 
0°01 bis 0°05%, iiberein. 
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schon Barfoed! aufgefallen ist. Erst nach 25-maligem Aus- 
waschen trat keine HNO,-Reaktion mehr ein. Diese Schwierig- 
keit des Auswaschens ist nicht blo8 darauf. zuriickzufihren, 
daB infolge der feinpulverigen Beschaffenheit des Praparats 
die Adsorption stark ausgepragt ist, sondern hat hauptsdch- 
lich darin ihren Grund, da das primare Oxydationsprodukt 
ein Metanitrat ist, das beim Auswaschen mit Wasser nach 
und nach hydrolytisch gespalten wird (siehe die spatere Aus- 
fiihrung tiber die Analyse des Stannylchlorids). 

Die Untersuchung der b-Séure im Polarisationsmikroskop 
(Nelkenédlimmersion) ergab, daf sie einen Brechungsindex von 
ungefahr 2 hat, aber nicht doppelbrechend, also amorph ist 
oder regular krystallisiert; da aber nicht die geringste An- 
deutung einer Krystallform zu beobachten war, so folgt, daf 
Metazinnsaure amorph und nicht krystallinisch ist, wie Witt- 
stein® meinte. 

Die Metazinnsaure vermag Salzsdure und Schwefelsdure 
aufzunehmen; da8 es sich dabei um chemische Verbindungen 
und nicht blo8 um eine Auflésung beider Substanzen handelt, 
wie gelegentlich behauptet wurde (H. Rose), folgt schon aus 
der nicht unbetrachtlichen, den Vorgang begleitenden Warme- 
entwicklung, dann aber auch aus der Analyse der Praparate. 
Die schwefelsaure Verbindung wurde freilich nicht naher 
untersucht, aber einige orientierende Versuche zeigten, daf 
die Schwefelsaure selbst tiber dem Gebladse sehr schwer zu 
entfernen ist, was auf eine Verbindung mit der Metazinnsaure 
hinweist. Die Tatsache, da8 Schwefelsdure sich durch Aus- 
waschen vollstandig entfernen !46t, spricht nicht gegen diese 
Auffassung, da sie auf Hydrolyse zuriickzufihren ist. 

Nach Trocknung der Metazinnsaure bei gewédhnlicher 
Temperatur (18° bis 20°) wurde durch anhaltendes Glihen 
im Porzellantiegel auf dem Geblase der Wassergehalt (Gliih- 
verlust) bestimmt; zur Kontrolle wurde das Praparat jedesmal 
einer Parallelanalyse im Verbrennungsrohr unterworfen und 
das sich entwickelnde Wasser im Chlorcalciumrohr aufgefangen. 





1 J. prakt. Ch., 101 (1867), 369. 
2° Rep. Pharm., 5 (1850), 313; J. B., 1850, p. 321. 
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Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
1. Im lufttrockenen Zustande betragt der Wassergehalt 
(Mittel aus 9 Analysen) 17°75°/,. Die Formel der Metazinn- 


saure ist hiernach 
5Sn0,.9H,O = 5H,Sn0,.4H,0. 


Trotz zahlreicher Analysen verschiedener Praparate! ist 
es mir nicht gelungen, die von R. Engel? aufgestelite Formel 
Sn;0,,H,.9H,O = 5Sn0,.10H,O = 5H,Sn0O, zu erhalten. 

2. Die mehrere Tage hindurch im Vakuumexsikkator 
liber Schwefelsdéure*® getrocknete Substanz wurde genau wie 
vorstehend angegeben analysiert; der mittlere Wassergehalt 
(9 Analysen) betrug 10°79°/,, der SnO,-Gehalt also 89°21°/,. 
Es ergibt sich also die Formel (empirische Zusammensetzung) 


SnO,.H,O = H,Sn0O,. 


In Analogie zur vorhergehenden Formel ist es wahrschein- 
lich, daB die Metazinnsdéure nicht die einfache Formel H,SnO,, 
sondern infolge von aus unbekannten Griinden eintretender 
Polymerisation nach der Formel 5H,SnO, zusammengesetzt 
ist. Engel* gibt ihr die Gestalt Sn,O,,H,.4H,O. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Metazinnsdure die 
Zusammensetzung H,SnO, oder 5H,SnO, hat, wurde das 
Natriummetastannat untersucht, das in Wasser sehr viel 
schwerer léslich ist als das entsprechende Kaliumsalz.° Eine 
wasserige Lésung von Metastannylchlorid (iiber die Darstellung 
des Stannylchlorids siehe spater) wird mit Natronlauge im 





1 Um ganz sicher zu sein, da$ die verschiedenen Praparate keine Ortho- 
verbindung enthalten, wurden sie vor dem Auswaschen mit Wasser so lange 
mit konz. Salpeterséure gewaschen, bis das Filtrat keine Sn-Reaktion mehr 
zeigte, was gewéhnlich nach einmaligem Auswaschen schon der Fall war. 

2 Compt. rend., 125 (1897), 466. 

3 Um zu entscheiden, ob eventuell entweichende Schwefelsauredimpfe 
das Priparat beeinflussen, wurde ein Teil desselben unter sonst gleichen 
Bedingungen scharf itiber CaCl, getrocknet. Die Analysen ergaben in beiden 
Fallen iibereinstimmende Werte. 

4 Compt. rend., 125 (1897), 466: t 

5 Vgl. Fremy, Ann. chim. et phys., 23. (1848), IIL. Serie, 393. - 
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Uberschu8 versetzt, abgesaugt und mehrmals mit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen. Das amorphe, im Vakuumexsikkator 
iiber Chlorcalcium sorgfaltig getrocknete Salz wurde mit ver- 
diinnter Salpetersdure in Metanitrat und Natriumnitrat zerlegt, 
die das salpetersaure Natrium enthaltende Lésung vom Meta- 
nitrat abfiltriert und letzteres sorgfaltig mit verdiinnter Salpeter- 
sdure ausgewaschen. Zur Entfernung von etwa im Filtrat noch 
enthaltenen Zinnverbindungen wurde dieses zum Sieden erhitzt, 
wobei alles Zinn abgeschieden wird. Die Zinniederschlage 
wurden nach dem Trocknen im Porzellantiegel auf dem Geblise 
gegliiht und das Zinn als Zinndioxyd bestimmt. Das Filtrat wurde 
zur Entfernung der Salpetersdéure mit verdiinnter Schwefelsdure 
im UberschuB versetzt, auf dem Wasserbad eingeengt und 
vorsichtig tiber freier Flamme erhitzt, bis dicke, weiBe Schwefel- 
sduredampfe entweichen. Das Natrium wurde dann auf die 
iibliche Weise als Natriumsulfat bestimmt. Das im Metastannat 
enthaltene Wasser konnte nicht durch Gliihen des Stannates 
bestimmt werden, da letzteres sich in der Gliihhitze auf un- 
kontrollierbare Weise zersetzt; ich war deshalb auf eine in- 
direkte Bestimmung des Wassergehaltes angewiesen. Aus 
6 Analysen ergaben sich im Mittel 84°78°/, SnO, und 6°76°/, 
Na,O, woraus ein Wassergehalt von 8°46°/, folgt. 

Daraus ergibt sich fiir das Natriummetastannat die Zu- 
sammensetzung 5SnO,.Na,0.4H,O; die Berechnung des 
Prozentgehaltes nach dieser Formel ergibt 84°92°/, SnO,, 
6°97°/, NaO, und 8°11°/, H,O. 

Obige Formel des Natriummetastannates scheint mit Sicher- 
heit darauf hinzuweisen, da wir es bei der Metazinnsaure 
mit einer polymeren Zinnsaéure von der Formel 


55n0,.5H,O = 5H,Sn0, 


zu tun haben. Welches die Struktur dieser Saure ist, kann 
aus der Zusammensetzung des Natriumsalzes allein nicht er- 
schlossen werden; man bedarf dazu noch der Kenntnis der 
Zusammensetzung des Metanitrats und Stannylchlorids. 

Der Wassergehalt der Metasdure nimmt bei héherer Tem- 
peratur natiirlich ab; die diesbeziiglichen Angaben einzelner 
Forscher stimmen nicht besonders gut iiberein; so fand Fremy 
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bei 100° 8°/,, bei 130° 8°75°/,, bei 140° 7-9°/, H,O, 
Lorenz fand bei 130° 8°62°/, usw. Da es selbstverstindlich 
ist, da® bei steigender Temperatur der Wassergehalt sinkt 
und da zwischen Temperaturzunahme und Wassergehalt- 
abnahme kein gesetzmaBiger Zusammenhang zu erkennen war, 
wurde diese Angelegenheit nicht weiter verfolgt. 

In der Abhandlung »Sur le chlorure de parastannyle« 
beschreibt R. Engel! eine Modifikation der Metazinnsdure, die 
er Parazinnsaure nennt und die folgende Zusammensetzung 


haben soll: 
Im Vakuum iiber 


Lufttrocken Schwefelsaure getrocknet 


Parazinnsaure.... Sn,O,,H,.7H,O Sn;0,,H,.2H,O; 


sie unterscheidet sich also von den entsprechenden Metazinn- 
séuren durch einen Mindergehalt an Wasser. 

Parazinnsadure bildet sich nach Engel, wenn Metazinn- 
sdure langere Zeit mit Wasser gekocht wird. Die von mir 
nach stundenlangem Kochen erhaltenen Produkte wurden, wie 
p. 159 beschrieben, analysiert; es ergab sich folgender Wasser- 
gehalt: 

1. Fiir die lufttrockene Substanz (Mittel aus 5 Analysen) 
16°15°/, H,O, woraus die Formel folgt: 5Sn0,.8H,O, die 
mit der von Engel? mitgeteilten Sn,O,,H,.7 H,O identisch ist. 

2. Die 5 Tage hindurch im guten Vakuum uber Schwefel- 
sdure getrocknete Substanz enthielt im Mittel (5 Analysen) 
10°70°/, Wasser. 

Das fragliche Produkt hat also die Zusammensetzung 


SnO,.H,O = H,Sn0O,, beziehungsweise 5H,Sn0O, 


und ist nichts anderes als die gewdéhnliche Metazinnsdure. 
Zwei nach weiteren 3 Tagen ausgefiihrte Analysen ergaben 
den gleichen Glihverlust; die Existenz der Parazinnsaure, die 
friiher schon z. B. von W. Mecklenburg? angezweifelt wurde, 
ist also auBerst fraglich. Da® die durch Kochen mit Wasser 


1 Compt. rend., 125 (1897), 464 bis 466. 
2 Compt. rend., 125 (1897), 464 bis 466. 
’ Z. anorg. Ch., 74 (1912), 260. 
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aus Metazinnséure erhaltene Substanz im lufttrockenen Zu- 
stand weniger Wasser enthalt als die urspriingliche lufttrockene 
Metazinnsaure, la6t sich ganz einfach durch die Annahme er- 
klaren, daS der Verteilungszustand der neuen Substanz und 
damit das Absorptionsvermégen fiir Wasser sich geandert hat; 
tatsdchlich wird aus dem urspriinglichen Pulver durch Kochen 
eine gallertartige, schwer zu filtrierende Masse. 

Zu den im Vorstehenden mitgeteilten Formeln fiir die 
Metazinnséure gelangt man auch, wenn man das in heifer 
konzentrierter Salpetersdure entstandene Oxydationsprodukt 
des Zinns nach dem Absaugen statt mit Wasser mit kaltem 
96-prozentigem Athylalkohol auswascht. Bei diesen Versuchen 
lie8 ich mich von der Hoffnung leiten, da®B wegen der viel 
geringeren Dielektrizitatskonstanten des Alkohols und der 
damit verbundenen Herabminderung der Dissoziation der in 
ihm gelésten Stoffe die Hydrolyse des eventuell existierenden 
Metanitrats so gering ware, dai sich durch Auswaschen die 
durch Adsorption anhaftende Salpetersdure ohne Zersetzung 
der Verbindung entfernen lieBe. Wenn diese Hoffnung sich 
auch als triigerisch erwiesen hat, so lehrte der Versuch doch, 
daB8 man es im Oxydationsprodukte des Zinns mit einem 
Nitrat zu tun hat, denn infolge der herabgesetzten Hydrolyse 
lieB sich die Salpetersaure noch viel schwerer entfernen als 
beim Auswaschen mit Wasser. Das mit Alkohol behandelte 
Praparat wurde genau auf dieselbe Weise analysiert wie das 
friihere und es ergaben sich die gleichen Analysenresultate. 


III. Existenz und Zusammensetzung des Metastanninitrats. 


Wenn sich fiir Salpetersdure ein Lésungsmittel ausfindig 
machen lieBe, in dem_ sich die aufgelésten Stoffe praktisch 
nicht dissoziieren, so ware, es verhaltnismaBig einfach, die 
Frage nach der Existenz eines Metastanninitrats zu _ beant- 


worten. Man brauchte blo®8 das in siedender konzentrierter 


Salpetersaure entstehende Oxydationsprodukt mit dem betref- 
fenden Lésungsmittel auszuwaschen, das Lésungsmittel selbst 
wieder durch Trocknen in der Kalte zu entfernen und das so 
gereinigte Praparat zu analysieren. Da mir ein solches Lésungs- 
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mittel! nicht bekannt ist, so blieb nichts anderes tbrig, als 
das Praparat nach dem Absaugen auf einem Tonteller gut 
auszupressen und dann eventuell im Vakuumexsikkator so 
lange zu trocknen, bis seine Zusammensetzung sich nicht 
mehr andert. 

Zur Untersuchung gelangten nach vielfachen Vorversuchen 
hauptsachlich zwei Praparate, von denen das erste durch 
Oxydation von Zinn mit konzentrierter Salpetersdure bei 
100° C. (Wasserbad), das andere, das als Vergleichspraparat 
diente, bei 8° C. hergestellt wurde. Bei der Herstellung des 
ersten Praparats wurde, um Bildung von Orthosalz zu ver- 
hindern, von Zeit zu Zeit konzentrierte Salpetersdure zugefiigt. 
Da es von Interesse ist, die Entstehungsbedingungen des 
zweiten Praéparats zu kennen, so seien sie hier angegeben. 

In 25 cm’ konzentrierte Salpetersdéure (spez. Gew. !°40), 
die auf 8° abgekiihit war, wurden 4°9942 ¢ Zinn gegeben; 
infolge der mittelmaBig schnell verlaufenden Reaktion stieg 
die —Temperatur bald auf 15° C., wurde. aber innerhalb~ von 
10 Minuten unter stark flieBendem Wasser wieder auf 8° herab- 
gesetzt und hielt sich wahrend der ganzen Dauer der Reaktion 
(9 Stunden) auf dieser Héhe. Als der gréBte Teil von Zinn 
gelést war (nach zirka 2'/, Stunden), wurden noch 5 cw’ kon- 
zentrierte Salpetersaéure hinzugefiigt. Nach Beendigung des 
Prozesses wurde das grauweife, pulverférmige Oxydationspro- 
dukt abgesaugt und auf einem Tonteller abgepreBt. Eine Probe 
léste sich in Wasser auf und gab mit Quecksilberchlorid eine 
weiBe und mit Ammonsulfid eine braune FAallung; eine mit 
verdiinnter Schwefelséure nach Verdiinnung. mit. Wasser er- 
zeugte weife Fallung (basisches Stannisulfat) wies auf die 
Gegenwart von Stannisalz hin. Da das Filtrat ebenfalls die 
Stannoreaktionen, und zwar in staérkerem MaSe aufwies als 
die wasserige Lésung des Oxydationsproduktes, so ist anzu- 
nehmen, da® die Stannoreaktion des Praparats von dem noch 
adharierenden Filtrat herriihrte; das Praparat selbst ware dem- 


1 Ather und Benzol, die zuniichst in Betracht kamen, lassen sich kaum 
verwenden; in Ather ist Salpetersiiure unlislich und Benzol liefert mit Sal- 
petersiure schwer zu entfernende Reaktionsprodukte. 
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entsprechend als normales Stanninitrat zu betrachten. Dieses 
Préparat diente dazu, den Salpetersauregehalt mit dem des 
Hauptpraparats zu vergleichen und so festzustellen, ob letzteres 
ein Nitrat der Metazinnsaéure oder freie Metazinnsdure ist, an 
der die Salpetersaure nur mechanisch haftet. 

Das Hauptpradparat wurde nach dem Erkalten der Salpeter- 
sdure ebenso wie das Vergleichspriparat abgesaugt und auf 
einem Tonteller abgepreBt. Da das Filtrat keine Zinnreaktion 
zeigte, konnte das Auswaschen mit konzentrierter Salpeter- 
saure unterbleiben. Ein Teil des Praparats (Préparat A) wurde 
im Vakuumexsikkator tiber Atznatron (das die Sdéuredimpfe 
bindet) und Calciumchlorid getrocknet; ein zweiter Teil (Pra- 
parat B) wurde zwischen zwei Tontellern iiber Atznatron vor 
Saduredémpfen geschiitzt aufbewahrt; das Vergleichspraparat 
wurde ebenfalls zum Teil im Vakuumexsikkator (Av) und zum 
Teil (Bv) zwischen zwei Tontellern, wie Préparat B, aufbewahrt. 

Préparat A wurde nach einigem Tagen, nachdem es staub- 
trocken geworden war, zerrieben und erwies sich als eine 
klebrige, kolophoniumartige Masse. Da es noch starke Salpeter- 
sduredampfe entwickelte, wurde es noch weitere 10 Tage lang 
im Vakuumexsikkator aufbewahrt. Nach Ablauf dieser Zeit 
war jeder Geruch von Salpetersiure verschwunden. 

Die'so vorbereitete Substanz wurde nun analysiert. Durch 
scharfes Gliihen auf dem Geblése wurde der Gliihverlust be- 
stimmt; er betrug im Mittel (10 Analysen) 19°32°/,; das Pra- 
parat dA enthielt also 80°68°/, SnO,. Zur Bestimmung des 
Wassergehaltes wurde. die Substanz im Verbrennungsrohr 
unter Vorlage einer reduzierten Kupferspirale (zum Binden der 
Stickoxyde) gegliiht und der sich entwickelnde Wasserdampf 
im Chlorcalciumrohr aufgefangen. Wahrend des Gliihens wurde 
Kohlendioxyd, beziehungsweise Luft durch das Verbrennungs- 
rohr geleitet, im letzteren Falle erst, nachdem die Entwicklung 
von Stickoxyden aufgehért hatte. Als Mittel aus 10 Analysen 
erhielt ich einen Wassergehalt von 7°60°/,. 

Da nicht alles beim Gliihen erhaltene Wasser aus der 
Metazinnsaure, sondern zum Teil aus der Salpetersdure 
stammt, so konnte der Gehalt an Salpetersdure nicht einfach 
aus der Differenz 100—(SnO,+H,O), sondern muBte direkt 
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bestingmt werden. Zu dem Zwecke wurde das Praparat in 
stark salzsaurer L6sung bei Gegenwart von Zinnchloriirlésung! 
mit Zinnschwamm® reduziert (Methode von Vortmann). Nach 
volistandiger Lésung des Zinns war die Fitissigkeit klar. Sie 
wurde nach dem Erkalten mit Natronlauge tbersiattigt, das 
Ammoniak uberdestilliert und in '/,-norm. H,SO, aufgefangen. 
Der Saureiiberschu8 wurde mit 4/,-norm. NaOH titriert unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator. Das Mittel aus 
4 Analysen ergab einen Salpeterséuregehalt von 13°249/,. 
Daraus folgt, da8 von den 7°60°/, Wasser 6°08°/, aus der 
Metazinnséure und 1°52°/, aus der Salpetersdure stammen. 

Das fragliche Metastanninitrat hat demnach die Zusammen- 
setzung 5SnO0,.2HNO,.3H,O. Welches die rationelle Formel 
ist, kann erst nach Kenntnis der Konstitution der Metazinn- 
saure ermittelt werden. 

Es mute nun noch festgestellt werden, ob sich das Pra- 
parat bei langerem Aufbewahren nicht noch dndert. Die Sub- 
stanz wurde deshalb noch 3 Wochen lang im guten Vakuum 
(das von Zeit zu Zeit kontrolliert wurde) iiber frischem Atz- 
natron und Chlorcalcium vor Licht geschiitzt aufbewabhrt. 
Letzteres geschah deshalb, weil anzunehmen war (einige Vor- 
versuche fiihrten zu dieser Annahme), da8 die Verbindung 
sich im Lichte langsam zersetzen wiirde. Die nach Ablauf 
der 3 Wochen ausgefiihrten 4 Analysen ergaben 19°28°/, 
Glihverlust, also 80°72°/, SnO,, ferner 13°22°/, Salpetersaure 
und 7°60°/, Wasser. Das Praparat ist also fast konstant ge- 
blieben, so daB die Annahme berechtigt ist, da8 man es beim 
Oxydationsprodukt von Zinn in heiSer Salpetersdure mit einem 
Nitrat zu tun hat. 

Das Praparat B wurde nach Verlauf von 2'/, Monaten* 
(lufttrocken) noch 3 Tage lang im Vakuumexsikkator tiber 


1 Beim Zufiigen von Zinnchloriirlésung zu dem in Wasser fein ver- 
teilten Priiparat nimmt dieses eine rein gelbe Farbe an, worauf schon 
Lowenthal [J. prakt. Ch., 77 (1859), 321] hingewiesen hat. 

2 Da wegen der Kriegsverhiiltnisse keine Devarda-Legierung zu erhalten 
war, mu6te obiger Umweg eingeschlagen werden. 

% Das Atznatron wurde wiihrend dieser Zeit hiufig durch frisches 


ersetzt. 
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Atznatron und Chlorcalcium aufbewahrt und dann wie Pra- 
parat A analysiert (5 Analysen). Es ergab sich die gleiche 
Zusammensetzung: 5Sn0,.2HNO,.3H,O. Aus dieser Uber- 
einstimmung der Praparate von so verschiedenem Alter folgt, 
da8 man es wirklich mit einem Nitrat zu tun hat; w4re die 
Salpetersdure blo® adsorbiert gewesen, so hatte der gréBte 
Teil, wenn -nicht die Gesamtmenge, nach dieser langen Zeit 
besonders im Vakuum vom Atznatron gebunden werden miissen. 

Auch die Analyse des Vergleichspraparats lehrte dasselbe. 

Praparat Av wurde nach 14 Tagen wie A und B analysiert. 
Die Analysen (4) ergaben folgende Mittelwerte: 75°72°/, SnO,, 
24°28°/, Gliihverlust, 20°64°/, Salpetersdure, 3°40°/, Wasser. 
Aus der Salpetersdéurebestimmung und dem Glihverlust ergab 
sich fiir das der Zinnsaure entstammende Wasser 3°64°/,. 
Daf die im Chlorcalcitumrohr aufgefangene Wassermenge 
kleiner statt gréG8er ist als die der Zinnsaéure entstammende, 
erklart sich aus den Versuchsfehlern. Die Substanz wurde 
noch weitere 5 Tage im Vakuumexsikkator aufbewahrt und 
der Glihverlust (8 Analysen) und Salpeterséuregehalt (2 Ana- 
lysen) ndchmals bestimmt; es ergab sich 24-24°/, Glihverlust 
(75°76°/, SnO,) und 20°60°/, Salpetersdure (3°64°/, Wasser), 
woraus folgende endgiiltige Werte folgen: 75°74°/, SnO,, 
24:°26°/, Glihverlust, 20°62°/, Salpetersdure und 3:64°/, 
Wasser. : 
Av hat daher die Zusammensetzung 3SnO,.2HNO,.H,O. 
Fiir eine Substanz dieser Zusammensetzung ergibt sich durch 
Rechnung 75°98°/, SnO,, 24°02°/, Glihverlust, 20°86°), 
Salpetersdure und 3°16°/, Wasser, womit die beobachteten 
Werte hinreichend genau tibereinstimmen. 

Praparat Bu wurde nach 2'/, Monaten! noch 5 Tage im 
Vakuumexsikkator tiber Chlorcalctum getrocknet und dann 
nach gleicher Methode wie Av analysiert (4 Analysen); es 
zeigte sich vdllige Ubereinstimmung mit Av. 

Aus diesen Ergebnissen folgt zunachst, da8 wir es beim 
Vergleichspraparat mit einer definierten Verbindung zu iun 





1 Das Atznatron wurde wiihrend dieser Zeit hiiufig durch frisches 
ersetzt. 
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haben. Welche Bedeutung ihr zukommt und wie sie entsteht, 
laBt sich nicht ohneweiters entscheiden. Wenn man aber be- 
riicksichtigt, daB Zinnsdurederivate auch bei gewohnlicher 
Temperatur langsam in Metaderivate tibergehen, so liegt der 
Schlu8 nahe, da8 Av und Bu ein Gemisch von a- und b-Ver- 
bindung sein mu8. Da ferner Av und Bv einer festen Grenze 
zustreben, so miissen die beiden Komponenten in-molekularen 
Mengen vorhanden sein. Die einfachste Annahme ‘ist die, daf 
auf 1 Molekel a-Salz 1 Molekel 0-Salz kommt. Nehmen wir 
flir die a-Zinnséure die Formel H,SnO, an und geben wir 


ihr die Konstitution 
OH 


s OH,! 


O— Sn 


so hatte das frische Vergleichspraparat die Formel 


Pi. 
eon 
NO, 
NH, 
(analog z.B. O=—C \ —= Harnstoff). 
NH, 


Das Metastanninitrat hat, wie schon gezeigt wurde, die 
Zusammensetzung: 5Sn0,.2HNO,.3H,O. Die Zusammen- 
setzung von Av, beziehungsweise Bu ware demnach: 


SnO(NO,), +5Sn0,.2HNO,.3H,O = | 
= 6Sn0,.4HNO,.2H,O = 2(3Sn0,.2HNO,.H,0). 


Nach Feststellung der Konstitution der Metazinnsaéure und 
ihrer Abkémmlinge lassen sich diese Gleichungen in tiber- 
sichtlicherer Weise darstellen. 


1 Analogie zur hypothetisehen Kohlensiure H,CO,, der man mit Rtick- 
sicht auf die organischen Kohlensdurederivate die Konstitution 
OH 
O =C 
OH 


zuschreibt. 
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Untersuchung tiber die Metazinnsdure. 


Schon Engel?* hat, gestiitzt auf Fremy und Musculus, 
die Annahme gemacht, da bei gewéhnlicher Temperatur der 
Ubergang von Zinnsdure in Metazinnsaiure ein beschrinkter 
sei und das Grenzprodukt die Zusammensetzung 3SnO,.3H,O 
hat, also aus ft Molekel Zinnséure und 1 Molekel Metazinn- 
sdure besteht, entsprechend der Gleichung 


59Sn0,.5H,O+Sn0,.H,O = 
= 6SnO0,.6H,O = 2(85n0,.3H,0); 


daB die Formel 35n0,.3H,O gewahlt wird, begriindet Engel 
aus der Existenz des Grenz-Alkalistannats 3SnQ0,.K,O.2H,0O. 

Wie dem nun auch sein mag, auf jeden Fall zeigt die 
Analyse des Vergleichspraparats, dafS man es bei Praparat A 
und B mit einem wirklichen Nitrat zu tun hat. Denn ware 
die Salpetersdure blo®B adsorbiert, so miiBte Av, beziehungs- 
weise Bu, das doch sicher ein Nitrat ist, einen viel héheren 
Prozentgehalt von Salpetersdure aufweisen. Man ist demnach 
zu der Annahme berechtigt, da8 sich bei der Oxydation des 
Zinns mit hei®er konzentrierter Salpetersdure ein Metanitrat 
bildet, dessen Zusammensetzung, wie sich noch zeigen wird, 
der des Stannylchlorids véllig ahnlich ist. 

Die schon friiher ausgesprochene Vermutung, da8 das 
Metanitrat sich im Lichte langsam® zersetzt, erwies sich als 
richtig. Wenn auch selbst im Sonnenlicht die. Zersetzung 
ziemlich gering ist, so macht sie sich doch schon nach kurzer 
Zeit bemerkbar, wenn das Praparat intensiven ultravioletten 
Strahlen. ausgesetzt wird. Nach nur 1'/,-stiindiger Bestrahlung 
mit dem Lichte einer groSen Uviollampe® erlitten sowohl das 
Hauptpraparat wie auch das Vergleichspraparat einen Salpeter- 


sdureverlust von fast 2°/).4 In den Nitraten des Zinns, nicht 


1 Compt. rend., 125 (1897), 653, 654. 
* Im diffusen Tageslicht ist die Zersetzung so langsam, dai sie erst 


nach einigen Wochen bemerkbar wird. 
3 Damit der Versuch einwandfrei wire, wurde dafiir gesorgt, dat} die 


Priparate sich wihrend der Bestrahlung nicht erwiarmten. 
+ Gefunden durch Vergleich mit einem gleichalterigen, nicht bestrahlten 


Teil der entsprechenden Priiparate. 
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170 A. Kleinschmidt. 


blo8 dem Metanitrat, haben wir also lichtempfindliche Sub- 
stanzen. 

In physikalischer Hinsicht ist das Metanitrat im frischen, 
feuchten Zustand ein feines Pulver, das beim Trocknen in 
eine klebrige Masse tibergeht. Die mikroskopische Beobachtung 
zeigt, da8 die Verbindung amorph und ihr Brechungsindex 
fast 2 ist. 


IV. Die Zusammensetzung des Stannylchlorids. 


Schon Berzelius hatte (1812) Kenntnis von der Existenz 
des Stannylchlorids und charakterisierte die beiden Zinnsauren 
dahin, da8 die gewdhnliche Zinnsaure ein in Salzsaure lés- 
liches Chlorid liefere, wahrend das der Metaséure in Salzsdure 
unldslich sei, sich aber in Wasser lése und daraus durch 
konzentrierte Salzsdure wieder gefallt werden kénne. Gay- 
Lussac hielt dieses Merkmal nicht fiir charakteristisch, da 
die Chloride beider Sauren gleiche Eigenschaften hatten. 
H. Rose halt, wie schon erwahnt wurde, das Metachlorid fiir 
eine Art fester Lésung von Salzséure in Metazinnsdaure. 
Schiitzenberger und nach ihm Engel!’ betrachten es als 
ein Chlorhydrin (Halogen und Hydroxy! sollen an verschiedenen 
Zinnatomen gebunden sein). Letzterer stellte das Stannylchlorid 
folgendermafien her:! 

In Salpetersdure werden Zinnstébe von ungefahr 4/, cm 
Durchmesser gebracht,? das Reaktionsprodukt*® dekantiert und 
an der Luft getrocknet. 4002 des lufttrockenen Produktes 
(das sicher noch freie Salpetersdéure enthielt), wurden mit 
100 cm’ Salzsaure (22° B) versetzt; nach ungefahr einer Vierte!- 





1 Compt. rend., 724 (1897), 765 bis 765. 

2 Uber die Temperatur macht Engel keine genauen Angaben, aber 
aus der Bemerkung: »Die Einwirkung der Salpetersiure geht langsam und 
fast ohne Temperaturerhéhung vor sich« ist zu schlieBen, daB es sich um 
Zimmertemperatur handelt. 

3 Engel schreibt ihm ohne jede Begriindung die Formel #SnO,.2”H,O 
zu; wahrscheinlich war es nicht einheitlich, sondern ein Gemisch aus viel 
normalem (und méglicherweise auch basischem) Stanninitrat und wenig Meta- 


nitrat. 
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stunde entstand eine »gummiartige« Lésung (wahrscheinlich 
ein Sol). Der nach Verdiinnen mit Wasser ausfallende Stoft 
wird abfiltriert und zum Filtrat ein gleiches Volumen HC! 
gefiigt; es entsteht ein weiSer, amorpher Niederschlag, der nach 
Auswaschen mit verdiinnter Salzséure (ein Gemisch aus 
gleichen Volumina Salzséure von 22° B und Wasser) im 
Vakuum iiber Schwefelséure und Atzkali getrocknet wird. 
Zusammensetzung Sn,O,Cl,.4H,O. Dieses Stannylchlorid soll 
mit Schwefelsdéure die »Rose’sche Reaktion« (mit verdiinnter 
Schwefelsdure weiSer Niederschlag von Metasulfat) nicht geben, 
wahrend sie bei dem von Engel aus seiner »Parazinnsdaure « 
entstehenden »Parastannylchlorid« eintritt. Das Parachlorid 
bereitet Engel folgendermaBen:' Parazinnsaure wird mit Saiz- 
sdure zu einer Pasta verrieben, wobei Temperaturerhéhung, 
aber keine (kolloidale) Auflésung wie beim vorhergehenden 
Praparat eintritt. Die getrocknete Masse lést sich in Wasser 
zu einer opaleszierenden Fliissigkeit,?> die mit verdiinnter 
Schwefelsdéure einen weiBen Niederschlag gibt. 

Nach Barfoed erhalt man reines Metallchlorid durch 
Behandlung von Metazinnsiéure mit rauchender Salzséure und 
nachfolgendes Auswaschen mit Salzsaure (1°!) zur Entfernung 
von a-Verbindungen. 

Bei der Untersuchung des Stannylchlorids ging ich von 
drei verschiedenaltrigen Metazinnsdurepradparaten aus, die alle 
auf dieselbe Weise gewonnen wurden: Zinn wurde mit kon- 
zentrierter Salpetersdure auf dem Wasserbade oxydiert, dann 
abgesaugt und mit kaltem Wasser bis zur vollstandigen Ent- 
fernung der Salpetersdure gewaschen. Die so _ hergestellite 
Metazinnséure wurde mit rauchender Salzsadure (spez. Gew. 
1°19) 15 Minuten lang innig vermischt, wobei Temperatur- 
erhéhung eintrat; die dabei entstandenen Stannylchloridpra- 
parate sollen mit A, B und C bezeichnet werden. Praparat 4 
wurde hergestellt aus 19 g frisch bereiteter Metazinnsaure und 





1 Compt. rend., 725 (1897), 465, 466. 

2 Tyndall-Phanomen; infolge von Hydrolyse spaltet sich Metazinnsiure 
ab, die mit Wasser ein Hydrogel bildet; bei Saurezusatz verschwindet die 
Opaleszenz. 
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172 A. Kleinschmidt, 


20 cm’ Salzsiure (Anfangstemperatur 30°, Endtemperatur 22°); 
zur Gewinnung von # dienten 7g Metasaure (2 Wochen alt) 
und 15 cm’ Salzséure (Anfangstemperatur 28°, Endtemperatur 
19°); C entstand aus 23 g Metasdure (4 Monate alt) und 20 cme’ 
Salzsdure (Anfangstemperatur 33°, Endtemperatur 24°). Diese 
verschiedenen Konzentrationen wurden gewdahit, um _ festzu- 
stellen, ob hier wie bej der Oxydation des Zinns die Menge 
des festen Stoffes, beziehungsweise die der Sadure eine Rolle 
spielen. Da, wie wir sehen werden, alle drei Reaktionsprodukte 
dieselbe Zusammensetzung hatten, so tibt die Menge der Meta- 
zinnsaure innerhalb weiter Grenzen keinen so -ausschlag- 
gebenden Einflu8 aus wie die Zinnmenge bei der Oxydation 
mit Salpetersdure. Das Reaktionsprodukt hatte in allen drei 
Fallen dieselbe pastaartige Beschaffenheit und war von orange- 
gelber Farbe, die beim Trocknen in Gelblichwei8 tberging.' 
Das Filtrat von A zeigte keine Zinnreaktion mehr, so daf 
dieses Praparat nicht ausgewaschen wurde; das 4-Filtrat wies 
Spuren von Zinnverbindungen auf, die durch zweimaliges 
Auswaschen mit Salzsdure (1:1) entfernt wurden; (© mufte 
sechsmal ausgewaschen werden, bis es ganzlich frei war von 
a-Verbindungen. Die Praparate: wurden auf Tontellern abge- 
preBt und im Vakuumexsikkator itiber Chlorcalcium und Atz- 
natron bis zur Konstanz getrocknet.? Die Verbindungen lésen 
sich im feuchten Zustande wegen der Gegenwart von noch 
viel freier Salzsaure in Wasser klar auf; mit Abnahme der 
freien Sadure tritt beim Auflésen in Wasser Hydrolyse ein; 
die konstanten Endverbindungen, die kaum noch freie Salz- 
sdure enthielten, ergaben keine guten wasserigen Lésungen; 
wurde aber das Wasser vorher mit Salzsdéure angesduert, so 
trat die Hydrolyse stark zuriick und die Lésunz nahm alle 


1 Ein Stannylchlorid, dessen Ausgangsmaterial Merck’sches Zinn war, 
hatte gar keine Fiirbung. Die Farbe obiger Priparate ist daher nicht der Ver- 
bindung eigen, sondern auf eine Verunreinigung mit Eisenchlorid zuriick- 
zufihren, das sich sehr schwer aus Metazinnsiiure auswaschen 1laBt. 

2 Die staubtrockene Masse verhielt sich beim Zerreiben wie das Meta- 
nitrat; sie lief sich nicht fein pulverisieren, sondern war klebrig. Daraus. 
wie aus einer mikroskopischen Untersuchung folgt, da8 Stannylchlorid amorph 
ist; der Brechungsindex liegt zwischen 1°5 und 2. 





s) 
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Abstufungen von Opaleszenz an. Die wdasserige Lésung aller 
drei Praiparate gab mit verdiinnter Schwefelsdure einen weifen 
Niederschlag. Fiigte man zu einigen Tropfen der wiasserigen 
Lésung rauchende Salzsdure, so entstand ein weiBer Nieder- 
schlag, der nach Weber? die Zusammensetzung Sn,O,Cl, (OH), 
hat. 

Alle drei Praparate wurden nach derselben Methode ana- 
lysiert. Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurde die Substanz 
in Wasser geldst, die durch Hydrolyse frei werdende Salzsaéure 
mit Ammoniak neutralisiert und zur Herabminderung der Lés- 
lichkeit der entstehenden Metazinnsaure mit Ammonnitrat ver- 
setzt; nach kurzem Kochen wurde die abgeschiedene Meta- 
zinnsdure abfiltriert und mit ammonnitrathaltigem Wasser bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Schon nach 
fiinf- bis siebenmaligem Auswaschen war keine Spur von 
Salzsdure mehr zu beobachten, obwohl die Metazinnsdure 
nicht pulverférmig, sondern gelatinéds abgeschieden war [wie 


Al(OH),].2. Die getrocknete Metazinnsaure wurde anhaltend © 


Stark gegliht und das Sn als SnQO, bestimmt. Das im Filtrat 
enthaltene Cl wurde auf gewdhnliche Weise durch Fallung 
mit AgNO, als AgCl bestimmt. Der Wassergehalt konnte nicht 
aus dem Gliihverlust bestimmt.werden, da Stannylchlorid in 
der Glihhitze erheblich fliichtig ist; ich war darum auf eine 
indirekte Bestimmung angewicsen. 

Die zahlreichen Analysen*® fiihrten zu folgenden Re- 


sultaten: 


1. Praparat A im Vakuumexsikkator liber Chlorcalcium und 
Atznatron getrocknet. 

a) Nach 4 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiiure). 10°78°, Cl, 

80-960), SnO,, 8°26), H,O. 


1 J. B., 1869, 244; Pogg. Ann., 122, 358. 

2 Bei Besprechung der Metazinnsaéure wurde auf die Schwierigkeit der 
Entfernung der Salpetersiiure hingewiesen; hitte diese Schwierigkeit lediglich 
ihren Grund in einer stark ausgepriigten Adsorption, so miiBte sich diese 
Schwierigkeit im obigen Falle, wo nicht ein pulverférmiger, sondern flockiger 
Niederschlag vorliegt, in verstiirktem Mage zeigen. 

3 Es wurden in jedem Falle drei Parallelanalysen ausgefihrt. 
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bh) Nach 6 Tagen (unmerklicher Geruch nach Salzsiéure) 10°12%,) HCI, 
81°42) SnOo, 9°469, HAO. 

c) Nach 14 Tagen (geruchlos) 8°31, HCl, 85°38, SnO,, 6-319) H,O. 

a) Nach 20 Tagen 8°28°, HCl, 85°35% SnO g, 6°37), HO. 


Da das Praéparat nach Ablauf dieser Zeit konstant war, 
folgt die empirische Formel 


5S$nO,.2HCI.3H,0. 


Aus dieser Formel findet man durch Rechnung 
85°60°/, SnO,, 8°27°/, HCl, 6°13°/, H,O. 


Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beob- 
achtung ist befriedigend. 


2. Praparat B (wie A aufbewahrt). 


a) Nach 1 Tage (gelblichweife, stark nach Salzséure riechende Pasta) 
15°41, HCl, 56°84%, SnO,, 27°75%,, H,O. 

b) Nach 4 Tagen (merklicher Geruch nach Salzséure) 12°219%, HCl, 
78°749, SnOg, 9°05%), HAO. 

c) Nach 6 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiure) 11°929%, HCI, 
79°27, SnOg, 8°819, HO. 

ad) Nach 7 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiure) 11°339, HCl, 
79°81%,, SnOs, 8°86%), HO. 

¢) Nach 9 Tagen (schwacher Geruch nach Salzséure) 10°95", HC), 
80°56, SnO,g, 8°49, H,O. 

Jf) Nach 10 Tagen (kaum merklicher Geruch nach Salzsdure) 10°589, HCI, 
81°32, SnOs, 8°10) H,O. 

) Nach 18 Tagen (geruchlos) 8°31, HCI, 85°429/, SnO,, 6°27, HoO. 

h) Nach 20 Tagen wie ¢). 


Zusammensetzung wie A. 


3. Praparat C (wie A aufbewahrt): 


a) Nach 1 Tage _(gelblichweife, stark nach Salzséiure riechende Pasta) 
13°68°%,, HCl, 52°629, SnO,, 33°70%, HO. 

b) Nach 4 Tagen (deutlicher Geruch nach Salzsiure) 12°43°, HCl, 
78°529,, SnOg, 9°05%, H,O. 

c) Nach 5 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiure) 12°03°,, HCl, 
78°959/, SnO,, 9°029), H,O. 
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d) Nach 6 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiiure) 11°76%, HC, 
79°50%, SnOw, 8°74) HO. 

¢) Nach 7 Tagen (schwacher Geruch nach Salzsiiure) 11°549,) HCl, 
79°90%, SnQg,, 8°56%, HO. 

f) Nach 8 Tagen (schwacher Geruch nach Salzséure) 11°21°%), HCl, 
80°039,, SnOs, 8°76%,, H,O. 

4“) Nach 9 Tagen (kaum merklicher Geruch nach Salzsiure) 10°60°,, HCl, 
81°02, SnOyg, 8°38°9,, H,0. 

hk) Nach 15 Tagen (geruchlos) 8°35°), HCI, 85°399 , SnO,, 6°2699), H,O. 

i) Nach 18 Tagen wie h). 


Zusammensetzung wie A. 


Aus diesen Mitteilungen ersieht man (wenn man beriick- 
sichtigt, daB die einzelnen Zahlen mit Versuchsfehlern behaftet 
sind), daB die Salzsaure angendhert linear mit der Zeit ab- 
nimmt, so da8 man, wenn einmal die Zusammensetzung des 
Produktes A feststeht, ziemlich gut berechnen kann, wie viel 
Tage man B und C trocknen muf, bis ihre Zusammensetzung 
konstant ist. | 

Die Formel, die der fiir das Metanitrat gefundenen ganz 
analog ist, stimmt mit der von Engel! mitgeteilten Formel 
Sn,O,Cl,.4H,O iiberein. 

Uber die Existenz eines Parastannylchlorids wurden keine 
Untersuchungen angestellt, da es nach den friiheren Ausein- 
andersetzungen liber die Parazinnsdure eine solche Verbindung 
sehr wahrscheinlich, um nicht zu sagen sicher nicht gibt. 


V. Konstitution der Metazinnsdure und ihrer Verbindungen. 


Da sowohl die beiden Zinnséuren als auch ihre Abkémm- 
linge amorph sind, so liegt die Vermutung? nahe, da8 man 
es bei diesen Stoffen mit Kolloiden zu tun hat. Die a-Zinn- 
sdure geht langsam in b-Saure tiber, wobei die Menge der 
entstehenden Metasdéure mit der Temperatur zunimmt. Bei 





1 Compt. rend., 125 (1897), 466. 

2 Vgl. J. M.v. Bemmelen, Z. anorg. Ch. 45 (1905), 83. — Derselbe, 
J. B., 1888, 284. — Ferner: W. Mecklenburg, Z. anorg. Ch., 64 (1909), 
368 bis 374, und 74 (1912), 207 bis 280. 
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gegebener Temperatur stellt sich zwischen der a- und b-Saure 
ein Gleichgewichtszustand her; so stehen z. B. bei Zimmer- 
temperatur die Mengen der beiden Sduren, wie friiher ausein- 
andergesetzt wurde, im Verhaltnis ihrer Molekulargewichte; 
bei anderen Temperaturen wurde der Gleichgewichtszustand 
nicht weiter untersucht. Bei 100° ist die Umwandlung in Meta- 
zinnsaéure vollstandig. Metazinnséure geht. umgekehrt bei 
niederer Temperatur teilweise wieder in a-Saure tiber; es 
handelt sich bei diesen Umwandlungen also um die umkehr- 


bare Reaktion 
a-Zinnsaéure = b-Zinnsaure, 


wobei aber zu beachten ist, da8 der Vorgang von links nach 
rechts schnell und vollstandig, der umgekehrte Vorgang aber 
nur sehr langsam und auferst unvollstandig verlauft. So konnten 
in Metazinnsdéure nach Monaten nur sehr geringe Mengen von 
a-Zinnsaéure nachgewiesen werden. . 

Obwohl die Metazinnsaéure und ihre Derivate Kolloide 
sind, so stellen sie doch, wie die in dieser Arbeit mitgeteilten 
Untersuchungen zeigen, wohldefinierte Verbindungen dar und 
nicht Metazinnsaure, die mehr oder weniger Salz-, beziehungs- 
weise Salpetersdure adsorbiert hat. Bei Herstellung der Pra- 
parate ist es natiirlich eine unerlaBliche und verhdltnismafig 
leicht realisierbare Voraussetzung, daB die Entstehung von 
a-Zinnsaure verhindert wird. 

Da die beiden Zinnsaéuren zur Klasse der irreversiblen 
Kolloide gehéren, so erklart sich die Tatsache, da8 das Mole- 
kulargewicht der Metazinnsdéure ein Vielfaches der a-Saure 
ist: B-Sdure entstéht namlich“atis a-Saure durch Temperatur- 
erhdhung und die Teilchen der. irreversiblen Kolloide sind 
um so gréfer, je hdher die Temperatur bei ihrer Darstellung ist. 

Zu einer Vorstellung tiber die Konstitution der Metazinn- 
sdure gelangt man auf Grund folgender Uberlegung: Geht man 
von der Annahme aus, da die a-Zinnsdure eine der Zusammen- 
setzung H,SnO,! entsprechende Konstitution 


1 In der Literatur findet man die Angabe: a-Zinnsiure hat lufttrocken 
die Zusammensetzung SnO,.2H,H=Sn(OH), und im Vakuum getrocknet 
die Zusammensetzung SnO,.H,O = SnO(OH),. Meines Erachtens hat man 
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J OH 
Om Sa, — Sn.O.(OH), 
OH 


hat, so wird man der isomeren Metazinnsaure die Formel 
geben: Sn,O,(OH),,. Aus dieser Auffassung ergibt sich die 
Konstitution der Metazinnsaure wie folgt. 

Es sind zundachst alle OH-Gruppen einander gleichwertig, 
da man keine isomeren Derivate der Zinnséure kennt. Deshalb 
mu8 auch die Bindungsweise aller Zinnatome gleich sein. Das 
fuhrt zur Konstitution 





OH OH 
2 Aye 
Sn 
ii 
O O 
OH | | OH 
Pe ee 
O O 


| | 
Sn—O——Sn 
EB | | 


OH OH OH OH 


Es ware demnach das Stannylchlorid wirklich, wie Engel 
meint, eine den Chlorhydrinen ahnliche Verbindung 


Sn,O0;(OH), Cl, . 
Das Metanitrat hat nach dieser Auffassung die Formel 
Sn,O,(OH),(NO,), 
und das p. 167 erwahnte Grenzprodukt die Zusammensetzung 
Sn,O, (OH),(NO ), ’ 


der a-Zinnsiure einfach die Formel H)SnO, zu geben und spielt die eine 
Molekel Wasser, die im lufttrockenen Zustande noch hinzutritt, keine Rolle; 
damit steht die bei lufttrockener Metazinnséiure gemachte Beobachtung im 
Einklang (siehe p. 162 dieser Arbeit). Nach dieser Auffassung steht das Zinn- 
oxydchlorid (SnO Cl.) zur a-Siiure in demselben Verhiiltnis wie das Stanny!- 


chlorid zur b-Saure. 
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das nach folgender Gleichung entsteht: 
SnO.(NO,), +5Sn;0;(OH),(NO 5), = 
= Sn,O,(OH),(NO,), = 2Sn,O0,(OH),(NO,),. 
» Dem Metasulfat endlich mii®te die Formel 


Sn,O0,(OH),SO, 
zukommen. 





Dem Herrn Hofrat Prof. Dr. G. Vortmann, auf dessen 
Anregung vorliegende Untersuchungen auf seinem Labora- 
torium fiir Analytische Chemie ausgefiihrt wurden, spreche ich 
hiermit fiir sein in jeder Hinsicht liebenswiirdiges Entgegen- 
kommen den warmsten Dank aus. 











Uber substituierte Merkaptobenzole 


VII. Mitteilung iiber mehrwertige Merkaptane der 
Benzolreihe 


Von 


J. Pollak, Luzie v. Fiedler und Heinrich Roth 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1917) 


Das Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol! schmilzt bei 
121°, w&ahrend das Dimerkapto-1,3-benzol? einen Schmelz- 
punkt von 25° zeigt. Der Eintritt zweier Methylgruppen er- 
héht also den Schmelzpunkt um fast 100°. Dies erscheint 
einigermaBen auffallig, da beim ‘Trimerkaptobenzol der 
Schmelzpunkt infolge Ersatzes eines Kern-Wasserstoffatomes 
durch den Methylrest® (allerdings nur um 10°) herab- 
gesetzt wird. 

Zwecks Beschaffung von weiterem Material uber den 
Einflu8 von Alkylsubstitution auf die physikalischen Kon- 
stanten der Merkaptane wurden das Mono-, beziehungsweise 
Dimerkaptoathylbenzol dargestellt. 





1 Siehe vorstehende Mitteilung VI. 

2 Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3472 (1912). 

3 Pollak. und Carniol, Berl. Ber., 42, 3252 (1909); Pollak und 
Tucakovié, Monatshefte fiir Chemie, 37, 695 (1910). 
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Bei der Einwirkung von gewdhnlicher konzentrierter 
Schwefelsdure auf Athylbenzol hat Sempotowski! die 
Bildung der 4-Monosulfosdure nachgewiesen. Durch An- 
wendung rauchender Schwefelsdure mit zirka 50°/, Anhydrid 
erhielten wir eine Athylbenzoldisulfosdure, die nach den bei 
der Herstellung der Monosulfoséure durch Sempotowski 
gemachten Beobachtungen und den fiir die Einfiihrung der 
Sulfogruppen allgemein giiltigen Regeln doch wohl nur als 
2, 4-Disulfosdure betrachtet, werden kann. Dieselbe wurde ins 
Chlorid tibergefiihrt tind da dieses fliissig war, zur besseren 
Charakterisierung auch in das Athylbenzoldisulfamid. Das 
Chlorid gab nach dem gewohnlichen Verfahren: mit Zinn und 
Salzsdure reduziert ein Athyl+1+dimerkapto-2, 4-benzol, welches 
fliissig war und unter einem Druck von 18 bis 20mm bei 
150 bis 152° iiberging, wahrend das 1, 3-Dimerkaptobenzol 
bekanntlich bei Zimmertemperatur fest ist und unter an- 
nahernd demselben Druck (17 mm) bei 123° iiberdestilliert.* 
Der Eintritt der Athylgruppe hat also auch hier wie in 
manchen anderen Verbindungsreihen, den Schmelzpunkt 
erniedrigt, den Siedepunkt hingegen erhdht. Die Derviate 
dieses Athyldimerkaptobenzols waren mit Ausnahme des 
Kondensationsproduktes mit Monochloressigsdure, des Di- 
pikrylderivates und der Nitrierungsprodukte Fliissigkeiten, die 
nur durch Anwendung tiefer Temperaturen in den festen 
Zustand iibergefiihrt werden konnten; die entsprechenden 
Abkémmlinge des Dimerkapto-1,3-benzols sind hingegen 
vielfach feste, wenn auch niedrig schmelzende KO6rper. 

Eine Durchsicht der Angaben in der Literatur ergab, 
da8 der Eintritt einer Methylgruppe beim Phenylmerkaptan 
mitunter nicht nur den Siedepunkt, sondern auch den 
Schmelzpunkt erhéht; so stellt das Methyl-1-merkapto-4-benzol 
einen festen Kérper (Schmelzpunkt 43°)° dar, wahrend das 
Phenylmerkaptan eine Fliissigkeit ist. Es schien also von 
Interesse, auch das Athyl-1-merkapto-4-benzol zu untersuchen, 





! Berl. Ber., 22, 2663 (1882). 
Zincke und Kriiger, 1. c. 
% Bourgeois, R., 18, 438 (1899). 
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um festzustellen, wie sich der Schmelz-, beziehungsweise 
Siedepunkt dieses Produktes zu den Konstanten des Pheny!l- 
merkaptans, beziehungsweise denjenigen des Athyl-1-dimer- 
kapto-2,4-benzols verhalten. Zu diesem Behufe wurde aus 
der nach den Angaben der Literatur bereiteten Athylbenzol- 
4-monosulfosdure nach dem gewdhnlichen Verfahren das 
Athyl-1-merkapto-4-benzol hergestellt. Dieses war 4hnlich 
dem Athyldimerkaptobenzol, eine Fliissigkeit und ging unter 
einem Drucke von 13 mm bei 91 bis 93° iiber. 

Um den Siedepunkt des Athylmonomerkaptobenzols auch 
mit demjenigen des ebenfalls fliissigen Phenylmerkaptans 
vergleichen zu k6nnen, wurde letzteres unter annahernd 
demselben Drucke (14m) der Destillation unterworfen, 
wobei es bei 58 bis 58°5° iberging.* Der Vergleich der 
Siedepunkte unter annahernd dem gleichen Drucke zeigt 
also, da8 der Eintritt der Athylgruppe auch beim Mono- 
ahnlich wie beim Dimerkaptobenzol den Siedepunkt erhdht, 
und zwar in beiden Fallen um etwa 30 bis 34°; ferner 
ergibt dieser Vergleich auch, dafi das Metadimerkaptoderivat 
sowohl des Benzols (123°) wie auch dasjenige des Athyl- 
benzols (152°) um 60 bis 65° hdher sieden wie die ent- 
sprechenden Monomerkaptanderivate (Phenylmerkaptan 58°; 
Athylmerkaptobenzol 91 bis 93°), 

Die besprochenen Versuche ermdglichten es bisher nicht, 
GesetzmaBigkeiten beziiglich der Schmelz- und Siedepunkte 
der Phenylmerkaptane aufzufinden. 

Bei der bereits erwahnten Nitrierung des Athyldi-(methyl- 
merkapto)-benzols entsteht je nach den Versuchsbedingungen 
ein Nitroderivat (1) oder unter gleichzeitiger Oxydation ein 


Nitrosulfoxyd (Ii oder Ill). Die angenommene Stellung der 


Nitrogruppe ist mit Riicksicht auf das bisher beobachtete 
Verhalten bei der Bildung von Substitutionsprodukten von 
Merkaptoverbindungen sehr wahrscheinlich, da doch die 
Substitution bekanntlich am_ leichtesten in Parastellung zum 
Merkaptanrest® erfolgt. Die Stelle, an welcher die Oxydation 





1 Bourgeois [R., 18, 435 (1899)] beobachtete den Siedepunkt unter 


50 mm Druck bei 86°2° C. 
2 Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3469 (1912). 
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bei der Bildung des Sulfoxydes vor sich gegangen ist, 
erscheint hingegen ungewifi. | 


fee s% CoH, CoH, 
| | i | 
A\ _scra IN sf 4 —SCH, 
eee | Il Not t TET | 
O.N— O.N— t O.N— | | 
\~ Site ok: ce 
Hi es f 
SCH; SCH; 5 
N cu, 


Im Anschlusse an die besprochenen Versuche sollen auch 
die bisherigen Ergebnisse einer Untersuchung mitgeteilt 
werden, die die Darstellung von chlorsubstituierten Di- und 
Trimerkaptobenzolen bezweckte. Als Ausgangsmaterial diente 
das Gemisch der Phenoldi-, beziehungsweise -trisulfosaure, 
welches bei der Sulfurierung von Phenol mit rauchender 
Schwefelsdure erhalten wurde. Die Natriumsalze dieser beiden 
Sduren wurden, ohne dieselben zu trennen, der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid unterworfen und gaben dabei ein 
Gemenge von Chlorbenzoldi- und trisulfochlorid. Die beiden 
Chloride konnten getrennt werden und gingen dann bei der 
Reduktion in Chlor-1-dimerkapto-2, 4-, beziehungsweise Chlor- 
1-trimerkapto-2, 4,6-benzol iiber. Beide Verbindungen wurden 
in eine Reihe von Derivaten wbergefiihrt und sollen noch 
fiir weitere synthetische Versuche dienen. 


Athyl-1-dimerkapto-2, 4-benzol.! 


Zur Sulfurierung wurde je ein Teil Athylbenzo! (in 
Maximum 20g) in kleinen Partien unter Kiihlung in je vier 
Gewichtsteile rauchender Schwefelsaure (zirka 50°/, Anhydrid) 
eingetragen und hierauf 2 bis 3 Stunden auf eine Aufen- 
temperatur von 130 bis 140° erhitzt. Die beim Sulfurieren 
erhaltene dunkelbraune Slige Reaktionsmasse wurde unter 
Umrithren in destilliertes Wasser gegossen und aus der 
Lésung die Schwefelsdure mit Bariumkarbonat ausgefallt. 





1 Nach Versuchen von H. Roth. 
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Beim Einengen und nachherigem Erkaltenlassen des _ hell- 
gelb gefarbten Filtrates war es nicht mdglich, das Barium- 
salz zur Krystallisation zu bringen, vielmehr konnte dasselbe 
erst nach dem volligen Abdunsten des Wassers als fast 
weife Krystallmasse erhalten werden, welche sich auf Grund 
der Analyse als Athyl-1-benzoldisulfosaures Barium-2, 4 
(C,H, C,H, (SO,)2 Ba + 21/,H,O] erwies. 

0°6029 ¢ lufttrockene Substanz bei 120 bis 140°: 0°0565 .¢ Wasser. 


0°8105 ¢ lufttrockene Substanz bei 120 bis 140°: 0°0774¢ Wasser. 
0° 2896 ¢ lufttrockene Substanz bei 120 bis 140°: 0°0286g Wasser. 


CsH,CgHs (SOs). Ba +- 21,5 HO: Ber. H,O 10°08. 
Gef. H,O 9°37, 9°55, 9°88. 
0°2115 g krystallwasserfreie Substanz mit Schwefelsiure abgeraucht U0°121lo¥¢ 
Bariumsulfat. 
0*2610 ¢ krystallwasserfreie Substanz mit Schwefelsdure abgeraucht 0° 1501 
Bariumsulfat. 


CyH,C,Hs (SO;)5 Ba: Ber. Ba 34°21. 
Gef. Ba 33°80, 33°84. 

Die wé&sserige Lésung des Bariumsalzes gab, mit 
Natriumkarbonat umgesetzt, vom Bariumkarbonat abgesaugt 
und auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft, einen 
fast weiSen krystallinischen Riickstand, der das Natriumsalz 
der Athylbenzoldisulfosdure darstellte. 

Je ein Gewichtsteil des gut getrockneten und fein 
pulverisierten Natriumsalzes wurde mit je zweieinhalb bis 
drei Gewichtsteilen Phosphorpentachlorid innig verrieben und 
durch 2 bis 3 Stunden auf eine Auffientemperatur von 
140 bis 150° erwarmt. Nach dem Erkalten wurde die breiige, 
manchmal bei niedriger Lufttemperatur auch feste Masse 
auf Eis gegossen, wobei sich nach einigen Stunden am 
Boden der Schale eine gelbbraune sirupartige Masse abschied, 
die durch Ausschiitteln mit Ather vom Wasser getrennt 
werden konnte. Nach dem vdlligen Abdunsten des Athers 
verblieb ein dunkelgelb gefarbter Sirup, der sich bei einer 
Luftverdiinnung, soweit sie mit einer Wasserstrahlluftpumpe 
erreichbar war, nicht destillieren lieS8 und lediglich durch 
Anriihren mit Wasser und nochmaliges Ausathern gereinigt 
wurde. Aus 20¢ Athylbenzol konnten etwa 45g Athyl-1- 
benzoldisulfochlorid-2,4 erhalten werden, was einer 
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Ausbeute von zirka 80°/, der theoretisch berechneten ent- 
spricht. Die vakuumtrockene Substanz ergab bei der Analyse 
einen fiir die Formel C,H;C,H,(SO,Cl), stimmenden Wert. 


0°1925 ¢ Substanz: 0°1815.¢ Chlorsilber (nach Carius). 
CoH, CgH, (SO,Cl)g: Ber. Cl 23°40, 
Gef. Cl 23°33. 


Ein Volumteil Athylbenzoldisulfochlorid mit zirka 4 bis 5 
Volumteilen konzentriertem Ammoniak durch etwa eine halbe 
Stunde zum Kochen erhitzt, lieferte nach dem Erkalten des 
Reaktionsgemisches zundchst ein gelbliches Ol, das alsbald 
zu einem fast weiSen Krystallbrei erstarrte, der abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen wurde. Die Ausbeute an 
Rohprodukt betrug zirka 60°/, der theoretisch berechneten 
Menge. Die Krystalle erwiesen sich als unléslich in Ather 
und Benzol; auch Alkohol und Essigéther waren zum Um- 
krystallisieren nicht geeignet, wohl aber Wasser. Nach dem 
Erkalten der wasserigen Lésung und Abfiltrieren von einer 
flockigen gelblichweiBen Verunreinigung schied sich beim 
weiteren Einengen des Filtrates das Athyl-1-benzoldisulf- 
amid-2,4 in Form fast weiBer feiner Krystallnadeln ab, die 
einen konstanten Schmelzpunkt von 186 bis 190° zeigten. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz lieferte Werte, 
die mit den fir die Formel C,H,C,H,(SO,NH,), berechneten 
in Ubereinstimmung standen. 


os 


)°2972 ¢ Substanz: 0°3932 ¢ Kohlendioxyd, 0°1273 ¢ Wasser. 

*257 mg Substanz: 5°64 mg Kohlendioxyd, 1°76 mg Wasser (nach Pregl). ! 
‘615 mg Substanz: 6°075 mg Kohlendioxyd, 1°94 mg Wasser (nach Pregl). 
0°1700 g Substanz: 16°3 cm® Stickstoff (741 wm, 20°). 

5°478 mg Substanz: 9°67 mg Bariumsulfat (mach Pregl). 

CyH,CgH, (SO.NHy)o: 

Ber. C 36°33; H 4.58; N. 10°60;.S 24°27. 
Gef. C 36°08, 36°13, 35°90; H 4°79, 4°63, 4°70; N 10°89; S 24°25. 


> > 


10g Athylbenzoldisulfochlorid. wurden in eine Mischung 
von 400cm’ konzentrierter Salzsdure und 150g Zinn 


1 Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalysen hatte Herr Universitiats- 
assistent Dr. Lieb in Graz die Freundlichkeit auszufiihren und danken wir 


ihm hiefiir auch an dieser Stelle bestens. 
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eingetragen und das Reaktionsgemisch zum Kochen gebracht. 
Nach kurzer Zeit bildete sich an der Oberflache ein schwach- 
gelblicher Schaum; beim Einleiten von Wasserdampf ging 
eine milghig triibe Fliissigkeit tiber, aus der sich alsbald 
gelbliche Oltropfen abschieden. Nach dem Erkalten des 
Destillates konnte das in Ather leicht ldsliche Ol durch 
Ausschitteln mit diesem Lésungsmittel vom Wasser getrennt 
werden. Das nach dem Abdunsten des Athers verbleibende 
gelbe Ol gab ein bei 18 bis 20 mm zwischen 150 und 152° 
iibergehendes, farbloses Destillat. Im Maximum wurden in 
einer Partie 40g Chlorid der Reduktion unterworfen; die 
Ausbeute an rohem Athyl-1-dimerkapto-2,4-benzol be- 
trug zirka 85 bis 90°/, der theoretisch berechneten Menge. 
Aus dem Rohprodukte konnten durch fraktionierte Vakuum- 
destillation 65 bis 70°/, desselben als reines konstant sieden- 
des Dimerkaptoathylbenzol isoliert werden. Dieses gab bei 
der Analyse auf die Formel C,H,C,H,(SH), stimmende 
Werte. 


0°1552 ¢ Substanz: 0°3195.¢ Kohlendioxyd, 0*U837 g Wasser. 
0° 1346 ¢ Substanz: 0°3696 ¢g Bariumsulfat (nach Carius). 
C.H;C.H. (SH).: Ber. C 56°40; H 5°92; S 37°68. 

Gef. C 56°14; H 6°03; S 37°72. 


Athyldimerkaptobenzol (1 Mol.) wurde in Kalilauge (spez. 
Gew. 1°27) gelést und mit einer Lésung von Monochlor- 
essigsdure (2 Mol.) in Lauge versetzt, wobei eine betrachtliche 
Erwarmung eintrat. Nach dem Erkalten und Ansauern mit 
verdiinnter Salzsdure schied sich das Athyl-1-di-(carboxy- 
methylmerkapto)-2,4-benzol als dicker, weifer Krystall- 
brei ab. Die Verbindung ist in Alkohol, Ather und Essigather 
leicht, in Wasser, Benzol und Chloroform in der Kalte schwer 
léslich. Die Ausbeute betrug zirka 80°/, der theoretisch 
berechneten Menge. Die Reinigung erfolgte durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Wasser. Die analysenreine Substanz 
zeigte einen konstanten Schmelzpunkt von 137 bis 140° und 
ergab dieselbe nach dem Trocknen.im Vakuum bei der 
Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,C,H, 
(SCH,COOH), berechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 
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0° 2026 ¢ Substanz: 0°3729 ¢ Kohlendioxyd, 0°0933 ¢ Wasser. 

4°284 mg Substanz: 7°94 mg Kohlendioxyd, 1°97 mg Wasser (nach Pregl). 
3°975 mg Substanz: 7°36 mg Kohlendioxyd, 1°86 mg Wasser (nach Pregl). 
6°293 mg Substanz: 10°15 mg Bartiumsulfat (nach Preg)). 

CyH;CgH, (SCH,COOH),: 

Ber. C 50°31; H 4°93; S 22-41. 

Gef. C 50°20, 50°55, 50°50; H 5°15, 5°15, 5°24; S 22°16. 


Athyldimerkaptobenzol wurde mit einer konzentrierten 
Atzkalilésung und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Dimethylsulfat vermischt, wobei starke Erwarmung eintrat. 
Nach dem Erkalten schied sich ein schwach gelb gefarbtes 
Ol ab, das durch Ausschiitteln mit Ather der alkalischen 
Lésung entzogen und nach dem Abdunsten des Loésungs- 
mittels der Vakuumdestillation unterworfen wurde. Bei 14 mm 
Druck ging. zwischen 171 und 173° das Athyl-1-di- 
(methylmerkapto)-2, 4-benzol als gelbliches Ol tiber. Die 
Ausbeute betrug zirka 75°/, der theoretisch berechneten 
Menge. Die Analyse dieser Substanz ergab auf die Formel 
C.H,C,H,(SCH,), stimmende Werte. 


0°1885 ¢ Substanz: 0°4176 g¢ Kohlendioxyd, 0°1275 g Wasser. 
0: 1428 ¢ Substanz: 0°3157 ¢ Kohlendioxyd, 0°0950 ¢ Wasser. 
CyH,CgH, (SCHg),: Ber. C 60°53; H 7°12. 

Gef. C 60°42, 60°29; H 7°57, 7°44. 


Athyldimerkaptobenzol wurde mit iiberschiissiger _ kon- 
zentrierter Kalilauge und tiberschiissigem chlorkohlensauren 
Athyl solange geschiittelt, bis die alkalisch reagierende Filiissig- 
keit nicht mehr den Geruch nach chlorkohlensaurem Athy] 
wahrnehmen lie8. Nach langerem Stehen schied sich aus der 
milchig tritben Fliissigkeit ein gelbliches Ol ab. Das Reaktions- 
gemenge wurde hierauf mit Ather ausgeschiittelt und der 
Atherriickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Bei 14 scm 
Druck ging zwischen 224 und 226° das Athyl-1-di-(carbo- 
athoxymerkapto)-2,4-benzol als farbloses Ol iiber. Die 
Analyse desselben ergab Werte, die mit den fiir die Forme! 
C,H,C,H,(SCOOC,H,), berechneten in Ubereinstimmung stehen. 


0*2014g Substanz: 0°2980 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
C,H, Cli, (SCOO C,H;).: Ber. S 20°41. 
Gef. S 20°33. 
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Bei der Behandlung des Athyldimerkaptobenzols mit 
chlorkohlensaurem Methyl wurde analog wie oben angegeben 
verfahren und stelite das so erhaltene Athyl -1-di-(carbo- 
methoxymerkapto)-2,4-benzol ebenfalls ein gelbliches 
Ol dar, das bei 18 mm Druck zwischen 217 und 220° farblos 
iiberdestillierte. Die Analyse des Destillates ergab fiir die 
Formel C,H;C,H,(SCOOCH,), stimmende Werte. 


4°611 mg Substanz: 8°51 mg Kohlendioxyd, 1°995 mg Wasser (nach Preg)). 
7°030 mg Substanz: 11°445 mg Bariumsulfat (nach Preg]). 
0*2289 ¢ Substanz: 0°3730 ¢ Bariumsulfat (mach Carius). | 
C.H,;CgH, (SCOO CHs)s: Ber. C 50°31; H 4°93; S 22°41. 
Gef. C 50°33; H 4°34; § 22°37, 22°39. 


Die warme konzentrierte alkoholische Lésung von einem 
Teil Athyldimerkaptobenzol wurde mit einer ebensolchen 
Lésung von drei Teilen Pikrylchlorid versetzt und durch 
zirka eine Stunde gekocht. Schon wdahrend des Kochens 
schied sich ein orangegelber, krystallinischer Niederschlag 
aus. Das so erhaltene Athyl-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4- 
benzo] erwies sich als schwer loslich in Alkohol, leicht in 
Benzol, Eisessig und Essigather; aus Benzol krystallisierte es 
in kleinen dunkelgelben Nadelchen. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus diesem Lésungsmittel zeigte die Verbindung 
einen konstanten Schmelzpunkt von 197°5 bis 199°. Die 
Ausbeute betrug zirka 80°/, der theoretischen. Die luft- 
trockene Substanz enthadlt ein Molekiil Krystallbenzol, das 
durch Trocknen bei 100° bestimmt wurde. 


0°1514.¢ Substanz: 0°0177 ¢ Gewichtsabnahme. 
0° 1132 ¢ Substanz: 0°0129 ¢ Gewichtsabnahme. 
CH, C,H, |SCgH, (NOxs)g], + CgHg: Ber. CgH, 11°64. 
Gef. CgHy £1°69; 11°40. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
Werte, welche mit der Formel C,H,C, H 3 |SC,H,(NO,)s], 
Ubereinstimmung stehen. 


0° 0987 ¢ Substanz: 0°1454,¢ Kohlendioxyd, 0°0213.¢ Wasser. 

0°1153.¢ Substanz: 14°8 cm? Stickstoff (742 mm, 20°5°). 

CoH; CgH, [SCgHs (NOo)s]p: Ber. C 40°52; H 2°04; N 14°19. 
Gef. C 40°18; H 2°41; N 14°57. 
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Athyldimerkaptobenzol wurde mit geschmolzene:n Natrium- 
acetat und Essigsdureanhydrid durch zirka 1 Stunde zum 
Kochen erhitzt und nach dem Erkalten in destilliertes Wasser 
gegossen. Der sich hierbei nach einigem Stehen abscheidende 
gelbliche Sirup konnte durch Ausschiitteln mit Ather vom 
Wasser getrennt werden. Das nach dem Abdunsten des Athers 
zuriickgebliebene gelbliche Ol, mehrmals mit Alkohol angeriihrt 
und nach dem Verdunsten des Lésungsmittels der Vakuum- 
destillation unterworfen, ging unter einem Druck von 18 mm 
bei 218 bis 220° farblos iiber, Die Ausbeute an reinem Athy!- 
1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol betrug zirka 70°/, der 
theoretischen. Die Analyse des Destillats ergab Werte, welche 
auf die Formel C,H,;C,H,(SCOCH,), hinwiesen. 


7°899 mg Substanz: 16°40 mg Kohlendioxyd, 3°80 mg Wasser (nach Preg}). 
5°368 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Verbrennung 
entstandenen Schwefelsiiure 5°90 cm? N/70 Atznatronlisung (nach 
Pregl). 
0°1546 g¢ Substanz: 0°2870 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CH; CH, (SCOCH;).: Ber. C_ 56°64; H 5°55; S 25°23. 
Gef. C 56°62; H 5°38; S 25°18, 25°50. 


Die mit chemisch reinem Ammoniak versetzte alkoholische 
Lésung von Athylmerkaptobenzol erwarmte sich beim tropfen- 
weisen Zusatz von Perhydrol unter lebhafter Gasentwicklung, 
wobei auch alsbald milchige Triibung auftrat. Nach dem Er- 
kalten und langerem Stehen schied sich eine schwach gelb- 
gefairbte amorphe Masse ab. Dieselbe erwies sich als leicht 
léslich in Benzol, unléslich dagegen in Alkohol, Ather und 
Essigather. Die Ausbeute entsprach nahezu der theoretisch 
berechneten Menge. Die amorphe Substanz zeigte keinen 
richtigen Schmelzpunkt, sie wurde vielmehr von 61 bis 125° 
allmahlich fliissig. Die Analyse des vakuumtrockenen Roh- 
produktes ergab Werte, die mit den fiir die Formel eines 
Oxydationsproduktes des Athyldimerkaptobenzols von 
der Formel (C,H,;C,H,S,)” berechneten tibereinstimmen. 


0° 2265 g Substanz: 0°4778 ¢ Kohlendioxyd, 0°0992 ¢ Wasser. 


(CoH, CgHgS.)a: Bers C 57°07; H 4°79. 
Gef. C_57°53; H 4°90. 
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Der Dimethylather des Athyldimerkaptobenzols ergab bei 
der Nitrierung, welche analog der Vorschrift fiir die Nitrierung 
des Trimethylathers des Trithiophloroglucins! vorgenommen 
wurde, je nach der Konzentration der Salpeterséure und je 
nach der Reaktionstemperatur verschiedene Produkte. Bei der 
Nitrierung mit gewOdhnlicher konzentrierter Salpeterséure und 
sofortiger Abkiihlung entstand ein Nitroprodukt C,H,C,H,NO, . 
.(SCHs),; bei der Verwendung rauchender Salpeterséure und 
Kiihlung dagegen ein Nitrosulfoxyd 


yo 
CyH,CyH,NO,SCH,S< 
CH 


Das letztere Produkt entstand auch bei der mit gewoéhn- 
licher Salpetersdure bei zirka 80° vorgenommenen Nitrierung. 
Bei der Einwirkung von gewohnlicher konzentrierter Salpeter- 
sdure und Unterlassung der sofortigen Kihlung bildeten sich 
anscheinend beide Produkte nebeneinander. 

0-6 g¢ Athyl-di-(methylmerkapto)-benzol wurden in 4 cm’ 
E:sessig gelést und in der Kalte mit 2cm’ konzentrierter 
Salpetersaure (spez. Gew. 1°4) versetzt. Es trat dabei mafige 
Erwarmung und Dunkelbraunfarbung des Reaktionsgemisches 
ein, welches rasch bis zum Verschwinden der Braunfarbung 
mit Wasser gekiihit wurde, wobei sich bereits gelbe Krystall- 
massen abzuscheiden begannen. Das Reaktionsgemisch lieferte, 
in zirka 20cm’ Wasser gegossen, eine reichliche Krystall- 
abscheidung. Das abgesaugte und mit wenig kaltem Wasser 
nachgewaschene Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro- 
5-benzol (zirka 0°3 g) erwies sich als leicht léslich in Alkohol. 
Ather, Benzol, Chloroform,. Eisessig und Essigither, schwer 
dagegen in Wasser und Petrolather. Aus verdiinntem Alkohol 
(2 Teile Alkohol, 1 Teil Wasser) schieden sich schwefelgelbe, 
seidenglanzende Nadelchen ab, die nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus diesem Lésungsmittel einen konstanten 
Schmelzpunkt von 117 bis 118° zeigten. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz ergab die fiir die Formel C,H,C,. 
- H,NO(SCH,), stimmenden. Werte. 





1 Pollak und Tucakovic, Monatshefte fiir Chemie, 3/, 695 (1910). 
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4°22 mg Substanz: 7°68 mg Kohlendioxyd, 2°02 mg Wasser (nach Pregl). 
0°1892 ¢ Substanz: 9°5 cm? Stickstoff (743 mm, 16°). 


C,H, CgHsNO.(SCH3).: Ber. C 49°33; H 5°39; N 5:76. 
Gef. C 49°63; H 5°36; N 5°80. 


1-2 ¢ Athyldimerkaptobenzoldimethylather wurden in 
8 cm’ Eisessig gelést und mit 4 cm’* rauchender Salpetersdure 
(spez. Gew. 1°52) versetzt. Es trat dabei starke Erwarmung 
und Dunkelbraunfarbung des Reaktionsgemisches ein, welches 
so wie bei der friiheren Nitrierung bis zum Verschwinden 
der Braunfarbung mit Wasser gekiuhlt wurde. Zum Unterschied 
von der Reaktion mit gewOhnlicher konzentrierter Salpetersadure 
zeigte sich in diesem Stadium noch keine Krystallabscheidung. 
Nach dem EingieBen in zirka 50 cm’ Wasser schied sich alsbald 
das Monosulfoxyd des Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 
4-nitro-5-benzols in Form schwefelgelber Krystallnadelchen 
ab. Sobald die Menge derselben sich nicht mehr vermehrte, 
wurde abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen. 
Das Rohprodukt, zirka O0°5 g, zeigte bei den _ Léslichkeits- 
versuchen ein dhnliches Verhalten wie das vorerwdhnte Nitro- 
produkt. Das Umkrystallisieren konnte ebenfalls aus ver- 
diinntem Alkohol erfolgen, nur erwies sich ein verdiinnterer 
Alkohol (1 Teil Alkohol, 2 Teile Wasser) als zweckmafBiger. 
Das Nitrosulfoxyd schied sich hierbei in Form feiner, schwefel- 
gelber, seidenglanzender Nadelchen ab, die nach wiederholtem 
Umkrystallisieren den konstanten Schmelzpunkt von 119°5 
bis 120°5 zeigten. Der Mischschmelzpunkt dieser Verbindung 
mit dem vorher besprochenen Nitroprodukt ergab eine deut- 
liche Depression, Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz 
lieferte die fiir die Formel O 


Wi 
C,H,C,H,NO,SCH,S 4 
CH 
stimmenden Werte. 


5d 
0°0969 g Substanz: 0°1757.¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
4°367 mg Substanz: 0°211 cm? Stickstoff (730 mm, 22°) (nach Preg)l). 


© 


CyHsCgHyNO2SCHgS C : Ber. C 46°20; H 5°05; S 24°74; N 5°40. 


Gef. C 46°44; H 4°92; S 24°91; N 5°37. 
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Athyl-1-merkapto-4-benzol.' 


Die Reduktion des nach den Angaben der Literatur? her- 
gestellten Athylbenzol-4-monosulfochlorids erfolgte in analoger 
Weise wie die des Athylbenzoldisulfochlorids. Auch die dort 
angegebenen Gewichtsverhaltnisse konnten ungeandert bei- 
behalten bleiben. Die Ausbeute an schwach gelbgefirbtem 
dligen Rohprodukt betrug zirka 84°/, der theoretisch berech- 
‘neten Menge. Durch fraktionierte Vakuumdestillation konnten 
zirka 64°/, des Rohproduktes als reines Athyl-1-merkapto- 
4-benzol isoliert werden. Dasselbe ging unter einem Druck 
von 12 bis 13 mm bei 91 bis 93° als farbloses Ol iiber. Die 
Analyse dieser Substanz ergab die fiir die Formel C,H,C,H,SH 
stimmenden Werte. 


0°1657 ¢ Substanz: 0°4212 ¢ Kohlendioxyd, 0°1076.¢ Wasser. 
0° 2537 ¢ Substanz: 0°4223 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CsH.C,H,SH: Ber. C 69°49; H 7°30; S 23°21. 

Gef. C 69°33; H 7°27; S 22°87. 


Athylmerkaptobenzol, beziehungsweise Monochloressig- 
sdure wurden in Kalilauge (spez. Gew. 1°27) gelést und beide 
Lésungen vereinigt, wobei starke Erwarmung eintrat. Das 
noch durch kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmte Reaktions- 
gemisch wurde nach dem Abkihlen mit verdiinnter Salzsdure 
angesduert. Dabei schied sich das Athyl-1-(carboxymethyl- 
merkapto)-4-benzol in Form weifer Krystallmassen aus, deren 
Menge sich beim volligen Erkalten und langerem Stehen noch 
vermehrte. Die Ausbeute betrug zirka 90°/, der theoretischen. 
Die weife, krystallinische Verbindung war in Alkohol, Ather 
und Essigather leicht, in Benzol und Wasser hingegen schwer 
léslich. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus letzterem 
wurden feine weifBe, seidige Nadelchen erhalten, die einen 
konstanten Schmelzpunkt von 61 bis 67° zeigten. Die bei der 
Analyse der vakuumtrockenen Substanz gefundenen Werte 


stimmen auf die Formel C,H,;C,H,SCH,COOH. ‘ae 





1 Nach Versuchen von H. Roth. 
2 Berl. Ber., 22, 2663 (1889). 
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4°911 mg Substanz: 10°95 my Kohlendioxyd, 2°66 mg Wasser (nach Preg]). 
°1040 g Substanz: 0°1243 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
C,H,CgH, SCH, COOH: Ber. C 61°17; H 6°17; S 16°35. 

Gef. C 60°81; H 6°06; S 16°42. 


Die warme konzentrierte alkoholische Lésung von 1 Teil 
Athylmerkaptobenzol wurde mit einer ebensolchen Lésung 
von 2 Teilen Pikrylchlorid versetzt und hierauf durch Zirka 
1 Stunde am RickfluBkiihler gekocht. Beim Erkalten schied 
sich das Athyl-1-pikrylmerkapto-4-benzol in Form 
dunkelgelber Krystalle ab (Ausbeute zirka 90°/, der theo- 
retischen). Dieselben erwiesen sich als unldslich in Wasser, 
leicht léslich in Alkohol, Benzol, Essigaéther und Eisessig. 
Aus verdiinntem Alkohol (1 Teil Alkohol, 2 Teile Wasser) 
krystallisierten sie in dunkelgelben, seidigen, feinen Nadelchen, 
die einen konstanten Schmelzpunkt von 113°5 bis 116° 
zeigten. Die bei der Analyse der vakuumtrockenen Substanz 
erhaltenen Werte stimmen fiir die Formel C,H,C,H,SC,H,(NO,),. 


01448 ¢ Substanz: 0°0928 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
0*1692 ¢ Substanz: 18°2 cm*® Stickstoff (755 mm, 23°). 


CoH, CgHy SCgHs(NO.)5: Ber. S 9°18; N 12°04. 
Gef. S 8°80; N 12°32. 


Athylmerkaptobenzol wurde mit Essigséureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat durch zirka 1 Stunde zum 
Kochen erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen, 
wobei sich das Athyl-1-(acetylmerkapto)-4-benzol als 
gelbliches Ol abschied, das mit Ather aufgenommen wurde. Der 
nach dem Abdunsten des Athers verbleibende dlige Riickstand, 
mehrmals mit Alkohol angeriihrt und schlieBlich der Vakuum- 
destillation unterworfen, ging unter 13 bis 14 mm Druck bei 
136°5 bis 140° farblos tiber. Die Analyse des vakuumtrockenen 
Destillats ergab einen fiir die Formel C,H;C,H,SCOCH, 


stimmenden. Wert. 


0*1953 ¢ Substanz: 0°2545 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


* !CH,CyH,SCOCH,: Ber. S 17°80. 
, Gef. S 17°90. 
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Chlor-1-dimerkapto-2, 4-benzol.! 


Phenol wurde mit der vierfachen Menge 20°/,, respektive 
50°/, Anhydrid enthaltender rauchender Schwefelsaéure durch 
6 bis 8 Stunden am Wasserbad erhitzt. Durch Behandlung 
mit Bariumcarbonat und weiterhin mit Natrium-, respektive 
Kaliumcarbonat konnte das Gemisch der Natrium-, beziehungs- 
weise Kaliumsalze der entstandenen Sulfoséuren erhalten 
werden. Dieses war hellgelb bis rosenrot, sehr hygroskopisch, 
leicht in Wasser léslich und lieB keine einheitliche Krystall- 
form erkennen. Die Ausbeute schwankte fiir 100 ¢ Phenol 
zwischen 290 und 360 ¢ an Natrium-, beziehungsweise zwischen 
380 und 420¢ an Kaliumsalzen. Sie war bei Anwendung 
50°/, Anhydrid enthaltender rauchender Schwefelsaure etwas 
giinstiger als bei Anwendung von 20prozentiger. Das bei 100° 
getrocknete, fein pulverisierte Gemisch der sulfosauren Alkali- 
salze wurde mit der 21/,- bis 3fachen Menge Phosphorpenta- 
chlorid verrieben und dann durch 3 Stunden auf 140 bis 
150° erhitzt. Beim EingieBen des Chlorierungsproduktes in 
kaltes Wasser bildete sich eine weiB- bis gelbgraue, kom- 
pakte, meist zah sich ziehende, jedoch auch manchmal feste, 
bréckelige Masse. Dieselbe wurde durch wiederholtes Anrihren 
mit frischem Wasser bis zum Verschwinden der Phosphor- 
saurereaktion gewaschen. Die Ausbeute an rohem Sulfochlorid 
war nicht sehr gut und schwankte fiir 100g verwendetes 
Natriumsalz zwischen 50 und 80g, fiir 100g Kaliumsalz 
zwischen 60 und 90g. Die Kaliumsalze scheinen demnach 
eine etwas giinstigere Ausbeute zu liefern als die Natrium- 
salze. Wie schon erwéhnt, handelt es sich hier um ein Ge- 
menge von Chlor-1-benzoldisulfochlorid-2, 4 und Chlor-1-benzo!- 
trisulfochlorid-2, 4,6 in wechselnder Zusammensetzung. Das 
Rohchloridgemisch konnte mittels Ather zerlegt werden. Das 
in Ather leichter lésliche Produkt wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Ligroin, in dem es leicht ldslich ist, 
gereinigt, wobei schéne, weiBe, zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln des Chlor-1-benzoldisulfochlorid-2, 4 sich 





1 Nach Versuchen von L. v. Fiedler. 
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abschieden. Dieselben zeigten den konstanten Schmelzpunkt 
von 87 bis 88°. Die Analyse der iiber Schwefelsdure im 
Vakuum getrockneten Substanz ergab Werte, die mit den fir 
die Formel C,H,Cl(SO,Cl), berechneten tibereinstimmen. 


0*2008 g Substanz: 0°1697 ¢ Kohlendioxyd, 0°0194g Wasser. 

4°712 mg Substanz: 4°06 ¢ Kohlendioxyd, 0°63 mg Wasser (nach Preg)). 

4°725 mg Substanz: 4°07 mg Kohlendioxyd, 0°60 mg Wasser (nach Preg)). 

0°1551 g Substanz: 0°2127¢ Silberchlorid, 0°*2288 ¢ Bariumsulfat © (nach 
Carius). 


CgH3Cl(SO3CI)y: 


Ber. C 23°26; H 0°97; Cl 34°37; S 20°72. 
Gef. C 23°05, 23°50, 23°49; H 1°08, 1°50, 1°42; Cl 33°93; S 20°27. 


Je 5 bis 10g dieses Chliorids wurden mit der 15fachen 
Menge Zinn und der 40fachen Menge konzentrierter Salzsaure 
langere Zeit erhitzt und dann der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Aus dem milchigen Destillat schied sich das Chlor- 
1-dimerkapto-2, 4-benzol als gelbgriines Ol ab, welches 
auch durch Kiihlung mit Eis nicht fest erhalten werden 
konnte. Das mit Ather aufgenommene Merkaptan ging nach 
dem Abdestillieren des Athers bei 145 bis 146° und 13 bis 
14mm Druck konstant tiber. Die so gereinigte Substanz ist 
schwach hellgelb, ziemlich diinnfliissig und stark lichtbrechend. 
Sie hat einen nicht sehr starken, aber anhaftenden Geruch. 
Die tiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz 
gab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die Forme! 
C,H,Cl(SH), berechneten in Ubereinstimmung stehen. 


0°1704 ¢ Substanz: 0°2517¢g Kohlendioxyd, 0°0454 g¢. Wasser. 

0°1590 g Substanz: 0°2372,¢ Kohlendioxyd, 0°0436 g¢ Wasser. 

0°1457 g Substanz: 0°1208 ¢ Silberchlorid, 0°3863,g¢ Bariumsulfat (nach 
Carius), 


CgH, Cl(SH)o: Ber. C 40°76; H 2°85; Cl 20°07; S 36°31. 
Gef. C 40°28, 40°69; H 2°98, 3°07; Cl 20°51; S 36°42. 


Chlordimerkaptobenzol (1 Mol.) und Monochloressigsaure 
(2 Mol.) wurden in Kalilauge vom spez: Gew. 1°27 gelist, die 
beiden Lésungen vereinigt und kurze Zeit erwarmt. Beim An- 
sauern fiel eine weife krystallinische Masse, das Chlor-1-di- 
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(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol in dicken Flocken 
aus. Die Ausbeute war annahernd quantitativ. Aus Wasser 
umkrystallisiert, schied sich die Substanz beim Erkalten in Form 
weifBer, seidig glanzender, verfilzter Nadeln aus. Das den kon- 
stanten Schmelzpunkt 159 bis 160° zeigende, vakuumtrockene 
Produkt gab bei der Analyse auf die Formel C,H,Cl(SCH, COOH), 
stimmende Werte. 


0°2091 g Substanz: 0°3145 ¢ Kohlendioxyd, 0°0614 ¢ Wasser. 
0°1563 ¢ Substanz: 0°0795 ¢ Silberchlorid, 0°2505,¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
C,H,Cl(S CH,COOH),: Ber. C 41°00; H 3°10; Cl 12°12; S 21°92. 
Gef. C 41°02; H 3°29; CI 12°58; S 22-02. 


Das Chlordimerkaptobenzol gab, in konzentrierter alkali- 
scher Lésung unter Kiihlung und Umschiitteln mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Dimethylsulfat versetzt, eine milch- 
weife Emulsion. Das entstandene Chlor-1-di-(methyl- 
merkapto)-2, 4-benzol wurde mit Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdestillieren des Athers blieb ein hellgelbes O] zuriick, 
das bei 177 bis 179° und 18 mm Druck als klare, schwach 
gelbe, dlige Fliissigkeit Uberging und vakuumtrocken analysiert 
wurde. Die gefundenen Werte stimmen mit den fiir die Formel 
C,H,CI(SCH,), berechneten gut iiberein. 


0-1201,¢ Substanz: 0:*2073,y Kohlendioxyd, 0:0481.¢ Wasser. 
0°2013 g Substanz: 0°3436 ¢ Kohlendioxyd, 0°0783 g Wasser. 
0°1384 ¢ Substanz: 0:°0970g Silberchlond, 0°3126¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
C,H.Cl(SCHg)o: Ber. C 46°90; H 4°43; Cl 17°33; S 31°34. 
Gef. C 47°08, 46°55; H 4°48, 4°35; Cl 17°34; S 31°03. 


Die Reaktion des Chlordimerkaptobenzols mit chlorkohlen- 
saurem Athyl ergab zunichst ein etwas unerwartetes Ergebnis. 
Eine Molekel des Merkaptans wurde in einer annahernd nor- 
malen Lésung von 2 Molekeln Kaliumhydroxyd gelést, mit 
2 Molekeln chlorkohlensaurem Athyl versetzt und langere Zeit 
unter Kiihlung geschitteit. Nach dem Ausathern des bei dieser 
Reaktion entstandenen Ols und Abdestillieren des Athers blieb 
eine élige Fliissigkeit zuriick, deren Hauptfraktion bei 204° 
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und 18 mm Druck tiberging. Die tber Schwefelsdéure im 
Vakuum getrocknete Substanz erwies sich bei der Analyse 
als das nur einmal substituierte Chlor-1-carboathoxy- 
merkapto-4(?)-merkapto-2(?)-benzol von der Forme! 
C,H,Cl(SCOOC,H;)SH. Es scheint also der Wasserstoff der 
einen, wahrscheinlich der dem Chlor benachbarten Merkaptan- 
gruppe schwerer ersetzbar zu sein. 


0°1343.9 Substanz: 0°2163 .¢ Kohlendioxyd, 0°0423 ¢ Wasser. 

0°1873 ¢ Substanz: 0°2975 ¢ Kohlendioxyd, 0°0624 ¢ Wasser. 

0°1663 ¢ Substanz: 0°0988 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 

0°1557 g Substanz: O°O917 ¢ Silberchlorid, 0°2966.¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 

CgHgCl(SCOOC,H,) SH: 

Ber. C 43°43; H 3°65; Cl 14°26; S 79. 

Gef. C 43°93, 43°32; H 3°52, 3°73; Cl 14°70, 14°57; S 26°17. 


to 


2°79 


e 


~e 


Die Darstellung des vollstandig substituierten Chlor-1-di- 
(carboathoxymerkapto)-2,4-benzols gelingt, wenn unter 
sonst ganz gleichen Verhiltnissen ein Uberschu8 an chlor- 
kohlensaurem Athyl angewendet wird. Nach dem Aufnehmen 
mit Ather und Abdestillieren desselben blieb eine feste, etwas 
griinliche, krystallinische Masse zurtick. Diese Substanz war 
schon in der Kalte in Benzol, Ligroin und Eisessig, in der 
Warme in Methyl- und Athylalkohol leicht léslich. Beim 
Umkrystallisieren aus Athylalkohol schied sie sich in feinen, 
weiBen, glanzenden, zu kugeligen Aggregaten vereinigten 
Nadeln aus. Die Krystalle, welche bei 48 bis 49° Schmeiz- 
punktskonstanz zeigten, wurden tiber Schwefelsaure im Vakuum 
getrocknet und ergaben bei der Analyse auf die Formel 
C,HsCl(SCOOC,H,), stimmende Werte. Die Ausbeute betrug 
zirka 70°/, der Theorie. 


0°1535 ¢ Substanz: 0°2528 ¢ Kohlendioxyd, 0°0585 ¢ Wasser. 

0°1430.¢ Substanz: 0°0666¢ Silberchlorid, 02122 ¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). . 

0°1782 ¢ Substanz: 0°2652 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


CgHeCl(S COOC.H,)y: Ber. C 44°90; H 4:08; Cl 11°06; S 20-00. 
Gef. C 44°92; H 4°26; Cl 11°52; S 20°39, 20°44. 
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Je 1 Molekel Monochlordimerkaptobenzol und je 2 Molekel 
Pikryichlorid wurden in Alkohol geldst, die beiden Lésungen 
vereinigt und kurze Zeit am Wasserbad erhitzt. Es bildete 
sich ein eigelber, krystallinischer Niederschlag. Die Ausbeute 
an dieser Verbindung war ann&ahernd quantitativ. Aus Eis- 
essig umkrystallisiert, schieden sich hellgoldgelbe, kleine 
Plattchen von schénem Glanz ab, die den konstanten Schmelz- 
punkt 201 bis 204° zeigten. Die Analysenwerte stehen mit den 
fur ein Chlor-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol von der 
Formel C,H,Cl[SC,H,(NO,),], berechneten in Ubereinstimmung: 
0°1711¢ Substanz: 20 cm? Stickstoff (20°, 750 mm). 
0°1146 ¢ Substanz: 0°0292 ¥ Silberchlorid, 0°0922g¢ Bariumsulfat (nach 

Carius). 

CgH,Cl[SCgHs(NOz)s Jo: Ber. N 14°04; Cl 5°92; S 10°71. 
Gef. N 13°44; Cl 6°30; S 11°05. 


Chlordimerkaptobenzol wurde mit geschmolzenem Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid durch eine Stunde zum Sieden 
erhitzt und nachher in Wasser gegossen. Hierbei schied sich 
ein dliges Produkt ab, welches mit Ather aufgenommen werden 
‘konnte. Nach dem <Abdestillieren des Athers_ hinterblieb ein 
dickes, rotbraunes Ol von widerlichem Geruch, welches im 
Vakuum bei 214 bis 217° und 19mm Druck iiberging. Das 
so gereinigte Chlor-1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol 
gab, im Vakuum getrocknet, Analysenwerte, die der Forme! 
C,H,Cl(SCOCH,), entsprechen. 
0°1991 ¢ Substanz: 0°3358 ¢ Kohlendioxyd, 0°0545 ¢ Wasser. 
0°1472.¢ Substanz: 0°0825 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 
0°1558.¢ Substanz: 0°2800 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CgHgCl(SCOCHg)o: Ber. C 46°04; H 3°48; Cl 13°60; S 24°61. 

Gef. C 46°00; H 3°06; Cl 13°86; S 24°69. 


Chlor-1-trimerkapto-2, 4, 6-benzol.! 


Der in Ather schwer ldésliche Anteil des rohen Sulfo- 
chlorids wurde durch wiederholte Behandlung mit Ather und 
durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin von dem Chlor- 





1 Nach Versuchen von L. v. Fiedler. 
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benzoldisulfochlorid getrennt. Aus Ligroin, in welchem die 
Verbindung sich sehr schwer lést,. krystallisierte das Chlor-1- 
benzoltrisulfochlorid-2, 4, 6 in kleinen, schwach gelblichen, 
nadelférmigen, silberglanzenden Krystiallchen, die sich zu stern- 
férmigen Gebilden zusammensetzen. Die Menge des Trichlorids 
betrug den siebenten bis vierten Teil der gleichzeitig ent- 
standenen Menge Chlorbenzoldisulfochlorid. Die bei 170 bis 
171° schmelzpunktkonstante, vakuumtrockene Substanz ergab 
bei der Analyse der Formel C,H,Cl(SO,Cl), entsprechende 


Werte. 

0°2015 ¢ Substanz: 0°1324.¢ Kohlendioxyd, 0°O111,.¢ Wasser. 

4°687 mg Substanz: 3°125 mg Kohlendioxyd, 0°33 mg Wasser (nach Preg]). 

4°326 mg Substanz: 2°83 mg Kohlendioxyd, 0°39 mg Wasser (nach Pregl). 

0°1441 ¢ Substanz: 0°2014 ¢ Silberchlorid, 0°2479¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 

CgHyCl(SO.CI)z: 

Ber. C 17°64; H 0°49; Cl 34°76; S 23°58. 

Gef, C 17°92, 18°18, 17°84; H 0°62, 0°79, 1°01; Cl 34°58; S 23°63. 


Je 5 bis 10g Chlorbenzoltrisulfochlorid wurden mit der 
15fachen Menge Zinn und der 40fachen Menge konzentrierter 
Salzsdure durch langere Zeit zum Sieden erhitzt und hierauf 
Wasserdampf eingeleitet, wobei das Chlor-1-trimerkapto-2, 
4,6-benzol in gréB8eren, weiBen Flocken tiberging. Die Sub- 
stanz verharzte zum Teil, was die Ausbeute etwas beeintrachtigte. 
Die sehr oxydable, sich rasch gelblich farbende Verbindung 
war in Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol schon in der Kialte 
teilweise léslich. Sie wurde in heiSem Benzol gelést und kry- 
stallisierte aus diesem nach Zusatz von Ligroin ‘in kleinen, 
derben, gelben, strahlig angeordneten Krystallen vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 64 bis 67°. Die vakuumtrockene Ver- 
bindung zeigte der Formel C,H,CI(SH), entsprechende Ana- 


lysenwerte. 


0°1586 ¢ Substanz: 0°1996 ¢ Kohlendioxyd, 0°0411 ¢ Wasser. 
0°1794 ¢ Substanz: 0°6069 ¢ Bariumsulfat (mach Carius). 
0°1551 ¢ Substanz: 0°1087 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 


CeHoCl(SH).: Ber. C 34°50; H 2°41; Cl 16°99; S 46°10. 


2 
Gef. C 34°32; H 2°90; Cl 17°34; S 46°47. 
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Chlortrimerkaptobenzol (1 Mol.) und Monochloressigsdure 
(3 Mol.) wurden in Kalilauge gelést und deren Lésungen ver- 
einigt. Hierbei schied sich nach kurzem Erwarmen und nach- 
herigem Ansduern mit Salzsaure das Chlor-1-tri-(carboxy- 
methylmerkapto)-2,4,6-benzol als dickflockiger,. wei®er 
Niederschlag ab. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. Die Sub- 
stanz krystallisierte aus Wasser in Form glanzend weiBer, 
verfilzter Nadeln und zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 
199° bis 200°. Sie wurde vakuumtrocken der Analyse unter- 
worfen, welche Ubereinstimmung mit den fiir die Formel 
C,H,Cl(SCH,COOH), berechneten Werten ergab. 


0°1805 ¢ Substanz: 0°2475 ¢ Kohlendioxyd, 0°0513.¢ Wasser. 

(+2249 ¢ Substanz: 0°0870g Silberchlorrd, 0°4173.¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 

0*1680 ¢ Substanz: 0°0647 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 


C,H,Cl(SCH,COOH),: Ber. C 37°62; H 2°90; Cl 9°26; S 2: 
Gef. C 37°40; H 3°18; Cl 9°57, 9°53; S 25°49. 


Behufs Herstellung eines Methylderivats wurde das Chlor- 
trimerkaptobenzol in konzentrierter alkalischer Lésung unter 
Kiihlung und Umschitteln mit der berechneten Menge DimethyI- 
sulfat versetzt. Beim Ausschiitteln des Reaktionsproduktes mit 
Ather ging das Chlor-1-tri-(methylmerkapto)-2, 4,6-benzol 
zum Teil in Ather iiber, zum Teil schied es sich fest ab. Die 
Ausbeute war fast theoretisch. Die aus Alkohol umkrystalli- 
sierte Substanz zeigte kleine, glanzend weife, nadelférmige 
Krystalle vom konstanten Schmelzpunkt 92 bis 94°. Diese 
sind auch in Benzol und Ligroin leicht léslich. Die Analysen- 
werte fiir die vakuumtrockene Substanz entsprechen der Forme! 
C,H,CI(SCH,), . 


4°612 mg Substanz: 7°295 mg Kohlendioxyd, 1°86 mg Wasser (nach Preg]). 
5°612 mg Substanz: 15°56 mg Bariumsulfat (nach Preg)). 
0°1585 ¢ Substanz: 0°0917 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 


Ss 


C,.H,CI(SCHg)3: Ber. C 43°07; H 4°42; Cl 14°14; S 38°37. 
Gef. C 43°14; H 4°51; Cl 14°31; S 38°09. 


Versuche zur Darstellung eines Chlor-1-tri-(pikrylmer- 
kapto)-2, 4, 6-benzols hatten vorlaufig keinen Erfolg, da immer 
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Gemische von verschieden substituierten Derivaten entstanden, 
deren Trennung und vollkommene Reinigung wegen der. ge- 
ringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen und der 
ahnlichen Léslichkeitsverhaltnisse bisher nicht durchfuhr- 


Dar war. 





Diese Arbeit wurde mit Hilfe einer Subvention aus dem 
Scholz-Legate der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in 
Wien ausgefiihrt und sei es gestattet, fiir deren Bewilligung 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 











Uber die chemische Kinetik 


und Konstitution wé4sserig-alkoholischer 


Natriumalkylatlésungen 


Rud. Wegscheider 


w. M. k. Akad. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


Lobry de Bruyn und Steger! haben aus ihren Ver- 
suchen liber die Einwirkung von Natriummethylat und -athylat 
auf o-Dinitrobenzol den Schlu8 gezogen,? da®i selbst in stark 
(bis 50°/,) wasserhaltigen Lésungen von Natrium in Alkohol- 
Wassergemischen das Natrium gr6éftenteils in Form des Alkylats 
(nicht des Hydroxyds) vorhanden sei. Sie glaubten, da8 das 
Verhaltnis zwischen den gebildeten Mengen von Nitrophenol- 
ather und Nitrophenol wenigstens ungefahr auch das Verhdaltnis 
zwischen Natriumalkylat und Natriumhydroxyd im alkoho- 
lischen Natron angebe. Hiernach wiirde die Konzentration des 
Natriumathylats in 90prozentigem* Alkohol 5lmal und selbst 
in S5Oprozentigem Alkohol noch 21mal so grof sein als die 
des Natriumhydroxyds. Diese Annahme glaubten sie machen 
zu mlissen,t weil man bei dieser Reaktion gute bimolekulare 


—————_—__ ——— 


1 Rec. trav. chim. 78, 41 (1899); vgl. auch Senter und Wood, Chem. 
Zentr. 1915, LI, 942. 
2 A. a. O., p. 44. 
© % Die Prozentangaben sind Gewichtsprozente (a. a. O., p. 49). 
f A, a. O., p. 62. 
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Konstanten erhalt und das Verhaltnis zwischen Nitrophenol- 
ather und Nitrophenol sich wahrend der Reaktion nicht andert. 
Diese beiden Erscheinungen kénnten nach ihrer Ansicht nicht 
auftreten, wenn die Gehalte an Natriumhydroxyd grdfer 
waren; denn dann mite sich behufs Aufrechthaltung des 
Gleichgewichtes in der Lésung fortwaéhrend Natriumhydroxyd 
in Natriumathylat ‘umwandeln und fiir “diesen Fall erwarteten 
sie ein Ansteigen ‘der bimolekularen ‘Konstanten, sowie eine 
Anderung des Verhiltnisses zwischen Nitrophenol und Nitro- 
phenolather wahrend der Reaktion: Eine rechnerische Begriin- 
dung dieser Schliisse geben sie aber nicht. 

Fihrt man die Rechnung durch, so Zeigt sich, daf die 
Schliisse von Lobry de Bruyn und Steger unbegriindet 
sind. Es zeigt sich hier wie in manchen anderen Fallen, da 
halbquantitative Betrachtungen leicht. irrefuhren kénnen und 
da man nie die Miihe der rechnerischen Durchfiihrung der 
gemachten Ansatze scheuen sollte. Im folgenden soll daher 
die Theorie der Reaktionen mit wasserig-alkoholischen Natron- 
ldsungen entwickelt werden. Dabei sollen die Annahmen zu- 
grundegelegt werden, welche ich! gelegentlich der Unter- 
suchung der Verseifung der Phtalsdureathylester durch wein- 
geistiges Natron gemacht habe und welche sich dort bew4hrt 
haben. 

Diese Annahmen sind die naherungsweise Anwendbarkeit 
des Massenwirkungsgesetzes auf die in Betracht kommenden 
Elektrolyte, eine sehr rasche Gleichgewichtseinstellung ent- 
sprechend der Umsetzung 


NaOH+AOH = NaOA+H,0, (1) 


wo A ein Alkyl bedeutet, die elektrolytische Dissoziation von 
NaOH und NaOA unter Bildung der Ionen Na‘, OH’ und OA’, 
endlich die, daB das Verhaltnis zwischen Alkohol und Wasser 
in der Lésung als konstant betrachtet werden darf.? In der 
erwahnten Abhandlung habe ich gezeigt, da8 beim Zutreffen 


1 Mon. f. Ch. 36, 558 (1915). Auf die in dieser Abhandlung gegebenen 
Gleichungen wird im folgenden éfters unter Angabe ihrer Nummern hin- 
gewiesen. 

2 Eine weitere Voraussetzung wird spiter eingefihrt. 
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dieser Bedingungen die Kenntnis des Verhaltnisses zwischen 
Natriumhydroxyd und -alkylat in der Lésung fir die Auf- 
stellung der kinetischen Gleichungen der mit der weingeistigen 
Natronlésung! stattfindenden Reaktionen nicht erforderlich ist. 
Vielmehr J48t sich der Gesamtablauf der Reaktion mit der 
Base mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen ihres dissoziierten 


und undissoziierten Anteiles und von zwei auf diese beiden. 


Anteile beziiglichen Geschwindigkeitskonstanten darstellen. 
Unter Einfiihrung folgender Bezeichnungen: 


Wirkende Molekelart ....... NaHO NaOA - OH’ OA’ 
Konzentration ...........-+. Cy Cy Ge C. 
Geschwindigkeitskonstante .. &, k, k, k, 


laBt sich [Gleichungen (2), (3) der erwahnten Abhandlung| 
kc, +k,c, ersetzen durch 


0 poy sigh (C, #65) — Rm (Cy +Cy), 


wo k,, die scheinbare Geschwindigkeitskonstante der durch 
den gesamten undissoziierten (als Alkylat oder Hydroxyd vor- 
handenen) Teil der Base bewirkten Reaktion bedeutet und 
eine wirkliche Konstante sein mu8. Ebenso laBt sich kc, +k, 


ersetzen durch 
ee (¢,+¢,) = k; (Cy+C,), 

wo k; die scheinbare Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
mit dem dissoziierten Anteil ist. A, = c,/c, ist die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion (I), A, — K,/A, das Verhalt- 
nis der Dissoziationskonstanten des Hydroxyds und Alkylats 
(K, = ¢,c¢,/¢,, K, = ¢yc,/¢,, wo c, die Konzentration der Na- 
Ionen). 

Gewohnlich wird die Einwirkung von NaOH und NaOA 
auf denselben Stoff verschiedene Produkte geben, entsprechend 


den schematischen Gleichungen 


XY+NaOA = XOA+NaY und XY+0OA’ = XOA+Y’, (iD 
XY+NaOH = XOH+NaY und XY+OH’ = XOH+ Y”. (Ill) 


1 Das gilt auch fiir andere einwertige Basen. 
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In manchen Fallen kann es aber vorkommen, daB beide 
Reaktionen dieselben Produkte liefern, indem sich an der 
Reaktion (IJ) auch Wasser (z. B. bei der Verseifung der Ester) 
oder an der Reaktion (III) auch Alkohol beteiligt. Ftir die 
Verseifung der Ester ware z. B. Gleichung (II) zu ersetzen 
durch! 


XY+Na0A+H,0O = XOH+NaY+AOH 
und (II’) 


XY+0A’+H,0 = XOH+ Y'+AOH. 


Wenn die Reaktionsgleichungen (II) und (III) gelten, so 
wird eine Veranderung des Mengenverhaltnisses von Alkohol 
und Wasser nur durch Reaktion (I) bewirkt, und zwar durch 
die Gleichgewichtsverschiebungen, die infolge des nicht dem 
Gleichgewichtsverhaltnisse entsprechenden Verbrauches von 
Hydroxyd und Alkylat durch die Reaktionen (If) und (IID 
auftreten miissen. Gilt dagegen die Gleichung (II’), so nimmt 
auch diese an der Anderung des Mengenverhiltnisses zwischen 
Alkohol und Wasser teil. 

Die Annahme, da8 das Verhaltnis zwischen Alkohol und 
Wasser in der Lésung als konstant betrachtet werden darf, 
wird in beiden Fallen geniigend erfillt, wenn die Konzentra- 
tion der Base klein ist gegen die des in kleinerer Menge vor- 
handenen Bestandteiles des Alkohol-Wassergemisches. Dem- 
entsprechend haben Wegscheider und v. Amann? die Ver- 
seifung der Phtalsdureester unter Annahme des _ konstanten 
Verhdltnisses zwischen Alkohol und Wasser geniigend genau 
darstellen k6énnen, wenn die Konzentration des Wassers 
1*5 Mole, die Gesamtkonzentration des Natrons 0:2 Mole im 
Liter betrug. 

Wenn NaY ein Elektrolyt ist, was wohl so gut wie immer 
der Fall sein wird, und wenn man nunmehr die weitere 
Voraussetzung einfuhrt, daB seine Dissoziationskonstante (und 
ebenso die etwaiger anderer noch vorhandener Natriumsalze) 
gleich der scheinbaren Dissoziationskonstante K (Gleichung 4, 
a. a. O.) der Base in der weingeistigen Lésung ist, so gelten 


t Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 575 (1915). 
2 Ebendort, p. 565 ff. 


PODS 
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die in der erwahnten Abhandlung gegebenen Gleichungen (14), 
in denen B die jeweilige Gesamtkonzentration der Base, C die 
Summe der jeweiligen Konzentrationen des bindren Elektro- 
lyten NaY und der sonstigen etwa vorhandenen, als binar 
vorausgesetzten Natriumsalze ist. Um die Bezeichnungen / 
und C fiir die Anfangskonzentrationen frei zu bekommen, 
sollen nunmehr die jeweiligen, in Gleichung (14) auftretenden 
Konzentrationen mit [B] und [C] bezeichnet werden. Ist ferner 
die Anfangskonzentration des Stoffes XY A, die in der Volum- 
einheit nach (II) oder (II’) umgesetzte Menge +, die nach (III) 
umgesetzte Menge y, so erhalt man unter der Annahme, daf 
alle vier Molekelarten NaOH, NaOA, OH’, OA’ reagieren, im 
homogenen System folgende Geschwindigkeitsgleichungen: 


dy 
dt 


dx 


dt = (hc, +h, ¢,)(A—+—9). 


- = (kc, +k, c,) (A—x—-y), 


In diese Gleichungen sind die Gleichungen (14) einzu- 
fiihren. Es soll gesetzt werden 





Oe ey ee 
2 ((B]+[C)) \ K j 


, AMBI+IC).\ _ , 


a ist der gesamte Dissoziationsgrad der Base. So erhalt man 
fiir die Reaktionen (II) oder (II’) 


r 


EB (l—a)+k - | (Ay) [BI — 


dae Sib 
| E 
= k4(A—x—y)[B], (x) 


—_—— 


dt ~ 1+K, 
fiir die Reaktionen (Ill) 
Ek 1 ky 7 aD se 
? i nee + K, [el —a)+k, K is (A A y) {[B a 
= ky(A—x—y)[B]. (8) 


RY 
dt 


1 Vgl. Wegscheider, Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektroiyten im 
homogenen System. Mon. f. Ch., 39, 22 (1918), Gl. (3a). Aus den Gilei- 
chungen der Abhandlung von Wegscheider und v. Amann ergibt sich 
das, indem man die Werte von cy und cy in die Gleichung fiir a (p. 560) 
unter Beriicksichtung der Gleichungen (4) und (la) einsetzt. 
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Es ist unmittelbar ersichtlich, da8 die mit 1—2 multi- 
plizierten Glieder sich auf die Reaktionen mit den undis- 
soziierten Molekeln, die mit « multiplizierten auf die Reaktionen 
mit den Ionen beziehen. 24 und ky sind die unter Einsetzung 
der Gesamtkonzentration des Alkalis berechneten (scheinbaren) 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen mit dem Alkylat, 
beziehungsweise Hydroxyd; sie sind im allgemeinen nicht 
konstant, sondern nur bei bestimmten, im folgenden anzu- 
gebenden Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden 
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten. 

Aus diesen Geschwindigkeitsgleichungen ergeben sich die 
Gesetze fiir den Ablauf der Reaktion hinsichtlich des gesamten 
Umsaizes und beziiglich des Verhdltnisses der Reaktionspro- 
dukte, falls entsprechend den Reaktionsgleichungen (II) und (III) 
deren zwei entstehen. 


Der gesamte Umsatz. 


Setzt man den gesamten Umsatz in der Raumeinheit 
v+y = 2, so erhalt man durch Addition der beiden Differential- 
gleichungen 
os: [tA 

dt | 1+K, 


b,.K, +k, KK, | gp iba 
ren jo > 


= [Ry (1 —a)+hk;a](A—z)[B]; (9%) 





(1—a)+ 


k,, und k; sind bei gegebener Temperatur konstant. Es zeigt 
sich also,das schon erwahnte Ergebnis, daB, obwohl die vier 
Molekelarten NaOH, NaOA, OH’, OA’ reagieren, die Geschwin- 
digkeitsgleichung dieselbe Form hat, als wenn nur eine Base 
teils in dissoziiertem, teils in undissoziiertem Zustand reagieren 
wiirde. 

Die Bedingungen, unter denen eine solche Reaktion sich 
allgemein oder wenigstens innerhalb eines Reaktionsablaufes 
wie eine bimolekulare verhalt, habe ich vor kurzem entwickelt.' 
Das erstere, also bimolekularer Reaktionsablauf mit einer von 
den Anfangskonzentrationen unabhangigen Geschwindigkeits- 





1 In der Abhandlung »Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im 
homogenen System. « 
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konstante, tritt ein, wenn &,, = & ist, daher im vorliegenden 
Fall bei 
Ry + kK, _ kK, +k, KK, 


th (6) 
1+kK, K,+,K, 





Diese Gleichung ist erfiillt, wenn k, — k, =k, = k,, dh. 
wenn alle vier in Betracht kommenden Molekelarten der 
alkoholischen Natronlésung gleich rasch reagieren. Au®erdem 
kann sie fiir besondere Werte der Gleichgewichtskonstanten 
auch noch in anderer Weise erfiillt werden. Kénnen z. B. die 
Dissoziationskonstanten von NaOH und NaOA als gleich an- 
genommen werden (K, = K,), was wahrscheinlich naherungs- 
weise zutrifft, so geniigt k,+k,K, — k,+k,K,. Ein Sonderfall 
dieser letzteren Bedingung ist k, —k,, k, —k,, d.h. die 
Reaktionsgeschwindigkeit von NaOH und NaOA kann ver- 
schieden sein, aber bei jedem dieser beiden Stoffe reagieren 
die undissoziierten Molekeln und die lonen gleich rasch. Der- 
artige Verhaltnisse werden wohl bei der Einwirkung von 
Natriumalkylaten auf o-Dinitrobenzol vorliegen. Es ist ersicht- 
lich, da der streng bimolekulare Reaktionsablauf nicht, wie 
Lobry de Bruyn und Steger meinten, an die Bedingung 
geknipft ist, da8 Hydroxyd und Alkylat in dem Verhaltnis 
aufgebraucht werden, wie sie in der Lésung vorhanden sind. 
Auch wenn z. B. NaOH gar nicht an der Reaktion teilnimmt 
(k, = kg = 90), kann bimolekularer Reaktionsablauf eintreten. 

Fiir den bimolekularen Verlauf innerhalb eines Reaktions- 
gemisches, aber ohne Unabhangigkeit der Konstante von den 
Anfangskonzentrationen gentigt die Konstanz des Dissoziations- 
grades innerhalb des Reaktionsablaufes. Hierfiir ist nach den 
an der erwahnten Stelle gegebenen Darlegungen erforderlich, 
da$ die auftretenden Elektrolyte vertretbar sind und ihre Ge- 
samtkonzentration durch die Reaktion nicht gedndert wird. 
Da in der Gleichung nur der gesamte Dissoziationsgrad des 
alkoholischen Natrons vorkommt, kénnen fiir diese Betrachtung 
NaOH und NaOA als ein Elektrolyt von der Dissoziations- 
konstante K angesehen werden. Die Bedingung der Vertret- 
barkeit der Elektrolyte ist also erfiillt, wenn die Dissoziations- 
konstanten der iibrigen in der Lésung enthaltenen binaren 
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Elektrolyte (NaY und andere) gleich der scheinbaren Dis- 
soziationskonstante des alkoholischen Natrons sind. Das wird 
in der Regel mit geniigender Annaherung der Fall sein, da 
NaOH und die binéren Natronsalze unter gleichen Bedingungen 
ungefahr gleich stark dissoziiert sein werden. Die zweite 
Bedingung fiir den bimolekularen Verlauf innerhalb eines 
bestimmten Reaktionsgemisches, da8 die GesamtkonZentration 
der Elektrolyte durch die Reaktion nicht verandert wird, ist 
fast immer erfiillt, wenn alle Elektrolyte in Lésung bleiben. 
Innerhalb eines Reaktionsgemisches werden daher Reaktionen 
mit wasserhaltigen alkoholischen Natriumlésungen fast immer 
bimolekularen Ablauf zeigen, wenn keine Salze auskrystalli- 
sieren; nur die Unabhangigkeit der bimolekularen Konstante 
von den Anfangskonzentrationen ist an die friiher angegebene 
besondere Bedingung gekniipft. 


Verhialtnis der gebildeten Reaktionsprodukte. 


Durch Division der beiden Geschwindigkeitsgleichungen 
(a) und (8) erhalt man da/dy = ka/ky und fiir die Anfangs- 
bedingungen x = vy = 0 auch 
x ky _ Ky[k, K(l—a)+h,Ky2] 


—_—— 


y ky” &K(i—a)+k,K, 2 





(=) 


Dieses Verhaltnis bleibt innerhalb eines Reaktionsablaufes 
konstant, wenn der Dissoziationsgrad sich nicht dndert,! also 
unter denselben Bedingungen, die fiir den bimolekularen 
Reaktionsablauf innerhalb eines bestimmten reagierenden 
Gemisches gelten, praktisch genommen also fast immer, wenn 
kein Salz auskrystallisiert. Von den AnfangskonZentrationen 
wird aber das Verhialtnis der gebildeten Produkte im allgemeinen 
abhangen. 

Unabhdangigkeit dieses. Verhaltnisses von den Anfangs- 
konzentrationen kann, nur stattfinden,, wenn der Dissoziations- 
grad. aus. der Formel herausfallt. Dies kann. auf drei. ver- 
schiedene Arten eintreten: 


-- —— | 


1 Dann sind auch 44 und &w innerhalb eines Reaktionsablaufes kon- 
stant. 
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1. k,/ky = K,/K, R,/k, = K,/k, d. h. die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktionen mit den undissoziierten Molekeln 
von NaOA oder NaOH miissen sich zu den Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktionen; mit den zugehdrigen lonen ver- 
halten wie die Dissoziationskonstante der betreffenden Ver- 
bindung zur. scheinbaren Dissoziationskonstante des alkoho- 
lischen Natrons. Dann wird 


x/y = k,K,/k, . (3) 


Diese Bedingungen sind zugleich die Bedingungen fiir 
die Unabhangigkeit der Koeffizienten k4 und ky von den 
Anfangskonzentrationen. Wenn naherungsweise A, = A, = kh 
gilt, so bedeutet diese Bedingung, da8 die Reaktionsgeschwindig- 
keiten der undissoziierten Molekeln und der dazugehorigen 
Ionen gleich sind, oder mit anderen Worten, daB die Reaktions- 
geschwindigkeiten von NaOA und NaOH verschieden sein 
kénnen, aber von ihrer Dissoziation nicht abhangen. 

2. k, =k, =O, d.h. nur die undissoziierten Molekeln 
reagieren. x/y hat dann denselben Wert wie im vorigen Fall. 

3. k, =k, = 0, dh. nur die Ionen reagieren. Dann ist 


x/y — kh, K,Ky/k, K. (1) 


Dieser Wert von +#/y ist dem vorigen voOllig analog. 
Wahrend A, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) ist, 
ist A,K,/K, = ¢,/c, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
OH’+AOH = OA’+H,0.k4 und ky sind bei Erfillung der 
Bedingung 2 oder 3 von den Anfangskonzentrationen abhangig. 

Das Verhdltnis der gebildeten Reaktionsprodukte hdangt 
in allen Féllen sowohl von den: Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen mit NaOH undeNaOA, als auch von der Kon- 
stante des Gleichgewichtes zwischen diesen beiden Verbin- 
dungen ab. 

Die Unabhangigkeit des Verhdltnisses der Produkte von 
den Anfangskonzentrationen kann, aber mu nicht mit der 
Unabhangigkeit der bimolekularen Konstante von den Anfangs- 
konzentrationen zusammen eintreten. Jede dieser beiden Er- 
scheinungen kann ohne die andere vorkommen. Tritt die Un- 
abhangigkeit des Verhaltnisses der Reaktionsprodukte von den 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. ’ 14 
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Anfangskonzentrationen gemaé8 Bedingung 2 oder 3 ein, so 
hangt die bimolekulare Konstante von den Anfangskonzentra- 
tionen ab. Dagegen tritt Unabhangigkeit der bimolekularen 
Konstante von den Anfangskonzentrationen immer auf, wenn 
die Unabhangigkeit des Verhdltnisses der Produkte gemai 
Bedingung 1 eintritt. Man iberzeugt sich leicht, daB die Ein- 
fiihrung dieser Bedingung Gleichung (6) befriedigt. Es kann 
aber auch die bimolekulare Konstante von den Anfangskon- 
zentrationen unabhangig sein, ohne da® das gleiche fiir das 
Verhaltnis der Produkte zutrifft. Dies erhellt z. B. daraus, dai 
ersteres im Fall K, = Ke k,+k,K, = k,+,K, erfordert, welche 
Gleichung auch mit vier ungleichen k-Werten befriedigt 
werden kann, wiahrend letzteres die viel engere Bedingung 
k, = h,, ky = ky gibt. 


Die Form der Geschwindigkeitsgleichungen. 


In den bisherigen Erérterungen ist die Frage nicht berihrt 
worden, in welcher Weise die jeweilige Konzentration des 
alkoholischen Natrons |B] und der Saize [C] in die Differential- 
gleichungen einzufiihren ist. Dies hangt davon ab, ob die Ver- 
bindungen XY, XOA, XOH selbst saure Eigenschaften haben 
oder nicht, ferner davon, ob sich wihrend der Reaktion eine 
Verbindung ausscheidet oder nicht. Die einfacheren hierher 
gehoérigen Faille: sollen kurz besprochen werden. 

Da alkoholisches Natron sich kinetisch wie die Lésung 
eines einzigen Elektrolyten verhilt, gilt das folgende ftir be- 
liebige (auch wasserige) Lésungen einsdéuriger Basen, wofern 
das Massenwirkungsgesetz und die Vertretbarkeit fiir die an- 
wesenden Elektrolyte vorausgesetzt werden diirfen. 

1. XY, XOH, XOA haben keine sauren oder basischen 
Eigeuschaften. Dies trifft bei der Einwirkung von Halogen- 
alkylen auf alkoholisches Natron oder bei der Verseifung der 
Alkylester einbasischer Sauren zu. | 

x. Die gebildeten Salze NaY bleiben in Lésung. Dann ist 
|B] = B—z, [(C] = C+, [B]+{C] = B4-C und daher bei ver- 
tretbaren Elektrolyten der Dissoziationsgrad wahrend der ganzen 
Reaktionsdauer konstant. Dann gilt innerhalb eines Reaktions- 
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ablaufes die gew6hnliche bimolekulare Gleichung, wobei die 
gewohnliche bimolekulare Konstante k, = ky(1—a2)+h;a ist. 
Beztiglich des Ejinflusses der Anfangskonzentrationen sei auf 
die schon erwahnte Abhandlung iiber die Kinetik der Reaktionen 
mit Elektrolyten verwiesen. 

8. Das gebildete Salz NaY fallt heraus. Dann bleibt 
(B| = B—z, aber |C] wird gleich der konstanten Sattigungs- 
konzentration L. Hierdurch wird [B]+/[C] = B—z+L. Dann 
ist der Dissoziationsgrad wahrend des Reaktionsablaufes ver- 
iinderlich und daher auch die bimolekulare Konstante. Die 
Differentialgleichung ist 


dz/dt = |km (1—a)+hk;2](A—2) (B—9, 


worin 





K lt z) \ 


— ae 1+ \/ 1+ 


Diese Differentialgleichung gilt auch, wenn an Stelle der 
Base ein beliebiger binarer Elektrolyt reagiert und durch die 
Reaktion ein gleichioniger, vertretbarer, sich teilweise aus- 
scheidender Elektrolyt gebildet wird. 

Das Integral ist 
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Hierin bedeuten 


~14y/a+ eA 


Rim (Rm — Ri) (2 ki —Rm) 

[k3, (A —-B—L)—Kk; (km —ki)| [Ran LAK Ki (Rin — | 
ay gurea: + Fyre eet DB tered} 
k(A—B) Re L+-Kki(km—k) 4? 
1 L Rm (2 ki —Rm) 

er 2k; (A Hl|t+ RB LAK Rh; (Ry, —j) | 
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(= —71—Ke/2, 8 = —6—Ke (ky, —R;)/Ry,. 
X hat folgende Werte: 
Fiir bh ao FR 4: 
K 
am é arc tan a 
/4(A~B-L) | jA(A-B-L) _, 
\ K \ K 
<i) 4(A—B—L)> 
Fir K =F! 
buscando 
util 
.. 4(A—B—L) ‘ 
Fir : <i: 
K 
4(A—B-—L) 
ie ; ly E —un—l 











/ om 
\ =5 1-443 DB nies 
to, Ug, Xo Sind die zusammengehérenden Werte von /, u, X 


fiir den Anfangspunkt der Rechnung. 

Diese Form des Integrals wird fiir A = B, ferner fiir k; = O 
und entweder L—0O oder A~B—L=—O unbrauchbar. Fiir 
den besonderen Fall 2;=— 0, L—0O und die Anfangsbedin- 
gungen ¢—0, z=0O habe ich das Integral bei anderer 


Gelegenheit angegeben.' 





1 Gleichung (27), Mon. f. Ch., 36, 571; siehe auch p. 578 (1915). 
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2. XY und XOA haben keine sauren Eigenschaften, wohl 
aber XOH. Hierher gehért z. B. die Einwirkung von Natrium- 
fithylat auf o-Dinitrobenzol, wo das eine Reaktionsprodukt 
(Nitrophenol) sauer ist. In diesem Fall folgt der Bildung von 
XOH sofort die Bildung des Salzes XONa. Fir den Fall, daf 
dieses Salz keine hydrolytische (alkoholytische) Spaltung er- 


leidet, gilt folgendes. 
x Alle Salze bleiben in Lésung. Dann ist [|B] nicht mehr 


gleich B—z, sondern 
B—x—2y = B—z—y und [C] = C+2+y, 
wo die © Gesamtkonzentrationen’ der entstehenden Natrium- 


salze bedeuten. [B]+[C] und daher « sind innerhalb eines 
Reaktionsablaufes konstant. Ferner ist 


x/y = Ra/ku = (2 ahh) 4", 
daher 


wo F innerhalb eines Reaktionsablaufes konstant ist. Hier- 
durch erhdlt die Differentialgleichung die Form 





dz/dt = k(A—z)(B--F2), (t) 
deren Integral ist 
xi l (A—z,)(B—Fz) 
k(t—t,) = BAF l TB F:z,)(A—2) (x) 
In dem Sonderfall B= AF ist das Integral 
] | ; 


Fiir den besonderen Wert F = 2, d;h. ausschlieBliches 
Eintreten des Reaktionspaares (III), habe ich das Integral 
schon friiher angegeben.' 





1 Mon, f. Ch., 36, 579 (1915). 
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Nach Formel (x), beziehungsweise (h) hiitten wohl die Versuche von 
lobry de Bruyn und Steger iiber die Einwirkung von Natriumathylat auf 
o-Dinitrobenzol gerechnet werden sollen, da das o-Nitrophenol wahrschein- 
lich ziemlich vollstaéndig in das Salz iibergeht. Die genannten Forscher haben 
nach der gewoéhnlichen bimolekularen Formel gerechnet. Hierdurch entstebt 
aber in diesem Fall kein erheblicher Fehler, da k a/ky Sebr grof6 und daher F 
von Eins wenig verschieden ist. 


6. Nay fallt heraus. Es bleibt [B] = B—z—y. Die Kon- 
zentration von NaY ist gleich seiner Sattigungskonzentration L, 
die des Salzes XONa ist C’+¥4, wo C’ seine Anfangskon- 
zentration. Daher ist 


[B]+(C) = Beemyt+ Le CO +y = B—24+L+". 


Das Integral hat dieselbe Form wie Gleichung (3); nur 
ist L durch L+C’ zu ersetzen. 

+. XONa fallt heraus. Dann ist [B] = B—z—y, die Kon- 
zentration von XONa seine Sattigungskonzentration L, die 
von NaY C’+<, wo C’ die Anfangskonzentration. Daher ist 


[BJ+[C] = B+L+C'—y4. 


Die Differentialgleichung unterscheidet sich von der der 
Falle 18 und 28 dadurch, daf in [B]+[C] nicht z, sondern 1 
vorkommt. Dadurch wird das Integral ein anderes. 

5. NaY und XONa fallen heraus. Ist die Summe der 
beiden Sattigungskonzentrationen L, so ist 


[B]+[C] = B-z—y+lL, 


daher abermals eine andere Form der Differentialgleichung. 


3. XY hat saure Eigenschaften. Ein Beispiel ist die Ver- 
seifung einer Estersaure. Es bildet sich zunachst das Natrium- 
salz dieses Stoffes, welches dann mit dem _ alkoholischen 
Natron reagiert. Mit Riicksicht darauf, da®8 das alkoholische 
Natron sich so verhalt, als ware es die Lésung eines einzigen 
Elektrolyten, kann man solche Falle als Reaktionen zwischen 
zwei Elektrolyten auffassen. Diese Reaktionen habe ich in 
der schon mehrfach erwahnten Abhandlung »Zur Kinetik der 
Reaktionen mit Elektrolyten...« als vierten Fall behandelt. 
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Konstitution der Natriumalkylatlésungen. 


Aus dem Vorstehenden ergibt sich, da8 die Meinung von 
Lobry de Bruyn und Steger, es kiénne aus dem Verhiltnis 
der nach den Gleichungen (II) und (III) entstehenden Reaktions- 
produkte wenigstens ungefahr auf das Verhiiltnis zwischen 
Natriumhydroxyd und Natriumalkylat in den alkoholischen 
Natronlésungen geschlossen werden, wenn die Reaktion streng 
bimolekular verlauft und das Verhaltnis der Reaktionsprodukte 
konstant ist, nicht zutrifft. 

Das Verhaltnis von NaOA und NaOH in der Lésung ist! 


te, _ K[KU—a)+4,2] 


mane , r (¥,) 
Cyt Cy K(1=a)-+K,2 ! 





Dieses Verhaltnis soll nach Lobry de Bruyn und Steger 
mindestens dann gleich x/y sein, wenn die Reaktion streng 
bimolekular und das Verhaltnis der Produkte von den Anfangs- 
konzentrationen unabhangig ist. Hierfiir gelten, wie friiher ge- 
zeigt, die Bedingungen k,/k, = K,/K, k,/k, = K,/K. In diesem 
Falle ist x/y durch die Gleichung (€) gegeben. Dieser Wert ist 
aber mit dem Verhaltnis von NaOA und NaOH [Gleichung ()| 
nur identisch, wenn k, —k, und K, = K, ist, woraus auch 
k, — k, folgt. Von diesen Bedingungen fiir die Richtigkeit der 
Lobry de Bruyn-Steger’schen: Auffassung wird die zweite wahr- 
scheinlich ungefaéhr erfiillt sein. Die auf die k& beziiglichen 
Bedingungen verlangen aber, daf8 NaOA und NaOH gleich 
rasch reagieren und das wird sicherlich nicht allgemein der 
Fall sein. 

Die Sache steht vielmehr so, daB die Gleichheit von +/¥ 
mit dem Verhaltnis [NaOA] :[NaOH] einerseits und der streng 
bimolekulare Reaktionsablauf samt Konstanz des Verhdltnisses 
der Reaktionsprodukte (unabhangig von den Anfangskonzentra- 
tionen) andrerseits nicht miteinander verkniipft sind. 

Ersteres tritt ein, wenn das fallgemein durch Gleichung (¢) 
bestimmte] +/y mit dem durch Gleichung () bestimmten Ver- 
_haltnis [NaOA]:[NaOH] identisch wird. Hierfiir ist erforderlich 





1 Dies ergibt sich unter Benutzung der Gleichung (14), Mon. f. Ch., 
36, 563 (1915). 
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oder 


oder 


d.h. NaOA und NaOH miissen gleich rasch reagieren und, 
falls sie sowohl im undissoziierten als.im dissoziierten Zustand 
reagieren, miissen auch die Reaktionsgeschwindigkeiten der 
undissoziierten Molekeln und der Ionen gleich gro8 sein. Bei 
Erfiillung der ersten Bedingung wird allerdings die bimoleku- 
lare Konstante unabhdéngig von den Anfangskonzentrationen 
und die Konstanz des Verhdltnisses der Reaktionsprodukte 
erfordert nur eine weitere, und zwar wahrscheinliche Voraus- 
setzung, namlich K, = K,. Ist dagegen eines der beiden 
anderen Bedingungspaare erfiillt, so ist zwar das Verhidltnis 
der Reaktionsprodukte konstant, aber die bimolekulare Kon- 
Stante von den Anfangskonzentrationen abhangig. 

Umgekehrt kann die bimolekulare Konstante und das 
Verhaltnis der Reaktionsprodukte konstant und von den An- 
fangskonzentrationen unabhangig sein und dabei das Verhiltnis 
der Reaktionsprodukte von dem des NaOA und NaOH in der 
Lésung weit abweichen. Am einfachsten sieht man das fiir 
den Fall A, = A, = XK. Dann liefert Gleichung (u) fiir das Ver- 
haltnis von NaOA und NaOH in der Loésung den Wert A,. 
dagegen ist gema8 Gleichung (¢) +/y — k,k,/k,, worin &,/k, 
jeden beliebigen Wert zwischen Null und oo haben kann. 

Noch weniger geniigt es natiirlich fiir die Identitéit der 
Verhaltnisse x/y und [NaOQA]|:|NaQOH], wenn die bimolekulare 
Konstante und das Verhaltnis der Reaktionsprodukte nur inner- 
halb eines Reaktionsablaufes konstant sind. Das letztere ist, 
wie schon erwahnt, fast immer der Fall, wenn nichts aus- 
krystallisiert, wahrend ersteres die im vorletzten Absatz an- 
gegebenen Bedingungen erfordert. 

Somit ist.der Schlu8 von Lobry de Bruyn und Steger, 
da8 selbst in S5Oprozentigem Weingeist das Natrium ganz 
liberwiegend als Natriumathylat und nur Zu einem kleinen 
Teil als Natriumhydroxyd enthalten sei, hinfallig. Viel wahr- 











217 





































Kinetik und Natriumalkylatlésungen. 


scheinlicher als diese Annahme, die zugleich die weitere einer 
gleichen Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von 
Natriumathylat und Natriumhydroxyd auf o-Dinitrobenzol er- 
fordert, ist die andere, daB in dieser Lésung das Natrium iiber- 
wiegend als Hydroxyd enthalten ist und das Uberwiegen des 
Nitrophenolathers gegeniiber dem Nitrophenol, unter den 
Reaktionsprodukten auf der wesentlich grdéSeren Reaktions- 
geschwindigkeit des Natriumathylats beruht. Umgekehrt liegt 
bei der Verseifung des Essigsdureadthylesters durch wein- 
geistiges Natron ein Fall vor, wo man guten Grund hat, an- 
zunehmen, da das Natriumhydroxyd viel rascher reagiert als 
das Natriumathylat.! 

Somit wird beziiglich der Konstitution der Lésungen von 
Natrium in wasserhaltigen Alkoholen wohl das »chemische 
Gefiihl« gegeniiber nicht gentigend durchgearbeiteten theo- 
retischen Vorstellungen Recht behalten. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden unter Einfiihrung von Naherungsannahmen 
(insbesondere der Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes auch 
fiir die Dissoziation der beteiligten Elektrolyte) und fiir den 
Fall, dafS das Mengenverhdltnis zwischen Alkohol und Wasser 
als konstant betrachtet werden darf, die Bedingungen ent- 
wickelt, unter denen die im Verhaltnis 1 Mol: 1 Mol statt- 
findende Einwirkung des in wasserhaltigem Alkohol gelésten 
Natriums auf einen anderen Stoff allgemein oder wenigstens 
innerhalb eines reagierenden Gemisches dem Gesetz der bi- 
molekularen Reaktion entspricht. Das erstere erfordert bestimmte 
Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Geschwin- 
digkeits- und Gleichgewichtskonstanten. Ein Sonderfall dieser 
Beziehungen ist der, daB die Dissoziationskonstanten von 
Natriumhydroxyd und Natriumalkylat gleich sind und Ionen 
und undissoziierte Molekeln desselben Stoffes gleich rasch 
reagieren, wé&ahrend die Reaktionsgeschwindigkeiten von 
Natriumathylat und -hydroxyd verschieden sein kénnen. Bi- 





1 Vgl. die niichstens an dieser Stelle zur Veriffentlichung gelangende 
Abhandlung von Wegscheider und L. Ripper. 
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molekularer Reaktionsablauf innerhalb eines Reaktionsgemisches 
mit Abhadngigkeit der Konstante von den Anfangskonzentra- 
tionen ist dagegen in der Regel’ zu erwarten, wenn kein Salz 
auskrystallisiert; dabei kinnen die Geschwindigkeitskonstanten 
beliebige Werte haben. 

2. Unter den gleichen Voraussetzungen werden fiir den 
Fall, da Natriumalkylat und Natriumhydroxyd verschiedene 
Produkte liefern, die Bedingungen entwickelt, unter denen das 
Mengenverhialtnis dieser Reaktionsprodukte konstant und von 
den Anfangskonzentrationen unabhangig ist. Das tritt ein, wenn 
nur die undissoziierten Verbindungen oder nur die lonen 
reagieren, aber auch, wenn sich die Geschwindigkeitskon- 
stanten der undissoziierten Molekeln zu denen der Ionen ver- 
halten wie die Dissoziationskonstanten der betreffenden Ver- 
bindungen (Hydroxyd oder Alkylat) zur scheinbaren Dis- 
soziationskonstante des alkoholischen Natrons. Im _ letzteren 
Fall (aber nicht in den beiden anderen) gilt zugleich das Gesetz 
der bimolekularen Reaktion mit einer von den Anfangskon- 
zentrationen unabhangigen Konstante. Dieser Satz laBt sich 
nicht umkehren. 

3. Es wird der Einflu8 des Auskrystallisierens von Salzen 
wahrend der Reaktion sowie etwaiger Sdéureeigenschaften der 
Reaktionsprodukte und Ausgangsstoffe auf die Form der kine- 
tischen Differentialgleichungen und ihrer Integrale besprochen. 

4. Die Annahme von Lobry de Bruyn und Steger, 
da®8 sich das Verhaltnis von Natriumhydroxyd und Natrium- 
alkylat in der wasserhaltigen alkoholischen Lésung unter Um- 
stinden direkt aus dem Verhiltnis der durch diese beiden 
Stoffe erzeugten Reaktionsprodukte erschlieBen lasse, ist irrig. 
Damit fallt auch der Schlu8, daB selbst in stark wasserhaltigem 
Alkohol das Natrium tiberwiegend als Alkylat enthalten sei. 








Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 


Zweite Mitteilung: 


Uber Bestandteile der Sumatrabenzoe 


Von 


Hans Lieb und Alois Zinke 


Aus dem Medizinisch-chemischen und dem Chemischen Institut der 
Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


In unserer ersten Mitteilung! tiber das Siaresinol aus 
Siambenzoe konnten wir zeigen, da® dieser Verbindung die 
Formel C,,H,,O, zukommt. Wir sprachen die Vermutung aus, 
da8B das von Liidy aus der Siambenzoe isolierte Benzo- 
resinol? mit dem Siaresinol Reinitzer’s*® identisch sei. Da 
Liidy behauptet, daB8 das von ihm aus der Sumatrabenzoe 
isolierte Resinol* auch mit dem von ihm aus der Siambenzoe 
dargestellten identisch ist, waren wir, um eine. sichere 
Entscheidung fallen zu kénnen, bemiissigt, auch die Sumatra- 
benzoe in den Kreis unserer Untersuchungen zu ziehen. 

Obwohl wir bei der Aufarbeitung des Sumatrabenzoe- 
harzes im wesentlichen nach den Vorschriften Liidy’s arbeiteten: 
zeigten sich hierbei schon bedeutende Unterschiede gegentiber 
dem Verhalten bei der Isolierung des Resinols aus der Siam- 
benzoe. Wahrend namlich diese in heiBer, verdiinnter Natron- 





Mon, f. Ch., 1918. 
Arch. d. Pharm., 23/, 461 (1893). 
Ibidem, 252, 341 (1914). 
Ibidem, 237, 43 (1893). 
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lauge nicht vollstandig léslich ist, sondern das Siaresinol als 
Natriumsalz ungelést bleibt, lést sich die Sumatrabenzoe bis 
auf die holzigen Verunreinigungen vollstandig auf. Bei ein- 
stiindigem Kochen der filtrierten alkalischen Liésung scheiden 
sich allmahlich weifBe Nadeln ab, die sich als die Natrium- 
verbindung eines neuen, von Liidy nicht, aufgefundenen Re- 
sinols erwiesen. Da diese Verbindung und ihr Natriumsalz 
die Ebene des polarisierten Lichtstrahles nach links drehen, 
nennen wir sie /-Benzoresinol. 

Beim Versetzen der alkalischen Mutterlauge mit wenig 
Ather (nach Liidy’s Vorschrift) scheidet sich ein zweites, 
krystallisiertes Natriumsalz einer Verbindung ab, die in ihren 
Eigenschaften mit Ausnahme des Schmelzpunktes und der 
Zusammensetzung mit Liidy’s Benzoresinol tbereinstimmt. 
Da diese Verbindung sich als rechtsdrehend erwies und ihr 
auch, wie wir weiter unten zeigen, eine andere Formel zu- 
kommt, bezeichnen wir sie als d-Sumaresinol. 

Liidy stellt fiir sein Benzoresinol, das nach ihm bei 274° 
unter weit friiherem Sintern schmilzt, die Molekularformel 
C,,H,,O, auf. Er beschreibt einen Methyl-, Athyl- und Iso- 
butylather, sowie ein durch Wasser leicht hydrolysierbares, 
krystallisiertes Kaliumsalz. Das freie Resinol ist nach Liidy 
leicht léslich in Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und in den 
meisten organischen Lésungsmitteln. Die Lésungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefelsdure ist karminrot. 

Das von uns analog erhaltene d-Sumaresinol lést sich 
iibereinstimmend mit Liidy’s Verbindung leicht in verdtinnten, 
heiBen Lésungen von Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonat, 
Ammoniak, sowie in den meisten organischen Lésungsmitteln. 
Es krystallisiert auch aus verdiinntem Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Aceton in Nadelbiischeln. Abweichend ermittelten 
wir den Schmelzpunkt der reinen Verbindung mit 298° bis 
299° (unkorr.). Zahlreiche Analysen sowie Molekulargewichts- 
bestimmungen des freien d-Sumaresinols, wie auch von Deri- 
vaten desselben lassen es unzweifelhaft erscheinen, da® dieser 
Verbindung die Formel C,,H,,.O, zukommt. Die Lésungsfarbe 
in konzentrierter Schwefelsdure ist orangerot. Trotz dieser 
abweichenden Eigenschaften sind wir iiberzeugt, da8 Liidy’s 
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Benzoresinol im wesentlichen identisch ist mit unserem 
d-Sumaresinol, jedoch diirfte seine Verbindung, wie wir weiter 
unten darlegen werden, verunreinigt gewesen sein durch das 
von uns aufgefundene /-Benzoresinol. 

Unser d-Sumaresinol hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das Siaresinol aus der Siambenzoe, stimmt jedoch in seinen 
Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, optisches Verhalten, Lésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsiure und Léslichkeit der 
freien Verbindung, wie des Natriumsalzes, mit jenem nicht 
liberein. Es ist deshalb als ein Isomeres des Sia- 
resinols zu betrachten. 

Das aus verdiinntem Methylalkohol krystallisierte d-Suma- 
resinol enthalt im lufttrockenen Zustand 1 Molekiil Krystall- 
wasser. Das Natriumsalz ist leicht hydrolysierbar und deshalb 
nicht absolut rein zu erhalten. Wegen der leichteren Filtrier- 
barkeit verwendet man zum Umkrystallisieren des Natrium- 
salzes zweckmaGiger eine Natriumcarbonatlésung an Stelle 
der Natronlauge. Das Salz krystallisiert mit 4 Molekiilen Kry- 
stallwasser. 

Die von uns zur sicheren Festlegung der Formel dar- 
gestellten Methyl- und Athylather wurden iiber das in 
reinem Zustande nicht isolierte Silbersalz erhalten. Beide 
zeigen wesentlich héhere Schmelzpunkte als die entsprechenden 
Verbindungen Liidy’s und enthalten eine Alkoxylgruppe. Aus 
Eisessig konnte das Resinol nicht krystallisiert erhalten werden. 

Aus Mangel an Ausgangsmaterial konnten wir das 
1-Benzoresinol noch nicht mit der gewiinschten Genauig- 
keit studieren. Es war uns weder mdglich, die freie Ver- 
bindung krystallisiert zu erhalten, noch mit Ausnahme des 
Natriumsalzes analysenreine Derivate herzustellen. Einstweilen 
wollen wir deshalb unsere Angaben tiber die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung noch mit Vorbehalt wiedergeben. 
Aus den Analysen des krystallisierten, lufttrockenen und 
getrockneten Natriumsalzes, sowie aus den Analysen des 
amorphen, freien /-Benzoresinols erscheint die Forme! 
C,,H,,0, wahrscheinlich. Der Schmelzpunkt des Resinols 
liegt bei 339 bis 341°. Das Natriumsalz zeigt schwache optische 
Linksdrehung und wird von kaltem und heiBem Wasser nicht 
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gelost. Die Lisungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure ist 
liber, gelb, orange, braunrot ein intensives Blutrot mit 
schwacher Fluoreszenz. 

Mischt man /-Benzoresinol mit d-Sumaresinol, so ist die 
Lésungsfarbe des Gemenges in konzentrierter Schwefelsdure 
rein karminrot, also dieselbe Farbe, wie sie Liidy fiir sein 
Benzoresinol angibt. 

Ein weiterer Beweis dafiir, da8B Liidy’s Resinol ein Ge- 
misch der zwei von uns gefundenen Resinole sein muf8, ist 
die Tatsache, da8 die Mischung letzterer sich bei der Schmelz- 
punktsbestimmung fast analog den Angaben Liidy’s verhialt, 
namlich Sintern von 260° an und Schmelzen um 280°. Die 
nicht volle Ubereinstimmung ist dadurch erklarlich, da8 ja 
das Mischungsverhaltnis der beiden Resinole in unserem will- 
kiirlichen Gemenge nicht dasselbe sein mu8 wie. in Liidy’s 
Benzoresinol. 

Uber die Natur des Wasserstoffatoms, das die sauren 
Eigenschaften der beiden Resinole bedingt, sprechen wir die- 
selben Vermutungen aus wie beim Siaresinol.1 Das saure 
Wasserstoffatom des d-Sumaresinols kénnte auch wegen der 
leichten Léslichkeit in Sodalésung und in Ammoniak einer 
Carboxylgruppe angehéren. 

Die genauere Entscheidung dieser Frage behalten wir 
uns einer spateren Mitteilung vor. Wahrscheinlich wird sich 
auch eine Anderung in der Nomenklatur dieser Verbindungen 
als notwendig erweisen. 

SchlieBlich méchten wir auf die Tatsache hinweisen, da8 
unter Harzbestandteilen ofters Verbindungen mit 30 C-Atomen 
vorkommen. Wir verweisen auf die Amyrine der Elemiharze? 
und auf die von uns jetzt festgestellte Zusammensetzung des 
Siaresinols und des d-Sumaresinols. 

An dieser Stelle wollen wir noch besonders hervorheben, 
da8® die rasche Durchfiihrbarkeit und exakte Aufklarung der 
Zusammensetzung der beschriebenen Verbindungen, die nur 
durch zahlreiche Analysen médglich war, bei den geringen 





1 Mon. f. Ch., 1918. 
2 Biochemisches Handlexikon, Bd. 7, p. 727 bis 731. 
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Materialmengen, die uns zur Verfiigung standen, ohne die vor- 
zuglichen mikrochemischen Methoden Pregi’s undurchfiihr- 
bar gewesen ware. 

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Natriumsalze des /-Benzoresinols und des 
d-Sumaresinols. 


00g gepulverte Sumatrabenzoe! wurden mit 250 cu’ 
Ather ausgekocht, wobei der gré8te Teil des Harzes in Lésung 
ging. Die filtrierte L6sung wurde eingedampft und der Riick- 
stand in sechsprozentiger Natronlauge durch Behandeln am 
siedenden Wasserbade gelést. Die alkalische Lésung wurde 
dann zum Sieden erhitzt. Wahrend des Kochens scheidet sich 
das /-Benzoresinolnatrium in prismatischen Nadeln aus.” Nach 
einstiindigem Kochen wurde heif filtriert, das Salz mit sechs- 
prozentiger Lauge und dann gut mit Wasser gewaschen. 

Das nach dem vdlligen Erkalten mit etwas Ather ver- 
setzte alkalische Filtrat wurde langere Zeit stehen gelassen, 
wobei das Natriumsalz des d-Sumaresinols in feinen Nadeln 
auskrystallisierte, die abfiltriert und gut mit sechsprozentiger 
Lauge gewaschen wurden. 


]-Benzoresinolnatrium. 


Das in kaltem Wasser unldésliche /-Benzoresinolnatrium 
wird durch siedendes Wasser, ohne gelést zu werden, hydro- 
lysiert, wobei das Wasser. alkalische Reaktion annimmt. In 
Methyl- und Athylalkohol ist das Salz leicht léslich, in Aceton 
auch beim Kochen nicht vollstandig. Es krystallisiert aus kon- 





1 Zur Verwendung kam ein vor etwa 20 Jahren von Gehe & Co. in 
Dresden bezogenes Harz aus der Sammlung des botanischen Instituts der 
Technischen Hochschule in Graz. Fiir-die Uberlassung des jetzt nicht be- 
schaffbaren Ausgangsmaterials sind wir Herrn Prof. Fr. Reinitzer zu 
groftem Dank verpflichtet. 

2 Zum selben Ergebnis kommt man, wenn das aus Natronlauge um- 
gefallte und mit viel Wasser ausgekochte Robharz direkt mit Natronlauge 
verarbeitet wird. 
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zentrierter, mit wenig Wasser versetzter alkoholischer Lésung 
in weiBen Nadeln, die 10 Molekiile Krystallwasser enthalten. 
Analysen des lufttrockenen Salzes: 





1. 4°282 mg Substanz gaben 8°135 mg CO, und 3°63 mg H,O. 
2. 4°385 mg Substanz gaben 8°31 mg CO, und 3°52 mg H,O. 
3. 5°880 mg Substanz gaben 0°565 mg Natriumsulfat. 
4. 5°618 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 125° 
1°473 my H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CooHy30,Na-+-10 HO 
ES NESS ce 
1 2 7 Sen wt 5) : 
OD . Han tre 4) es 51°81 51°68 52°85 
re te ee 9°49 8°98 9°64 
Re eee —_ 3°49 
pe 26°22 — 27°35 


Analyse der getrockneten (a4u8erst hygroskopischen) Sub- 
stanz: 


4°145 mg Substanz gaben 10°99 mg CO, und 3°30 mg H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 





Gefunden ' CagHy,0,Na (478 *3) 

— soe” wo ~ a“ 
ase . Suet 72°31 72°76 
| ag PSS Sees 8°91 9°06 


Bestimmung der spezifischen Drehung im MIRLOD OHARA: 
tionsapparat nach Emil Fischer: 


Lésungsmittel: abs. Athylalkohol. 
p — 2°014 "Ey ee, 07 IS 


d = 0°7993 
te 420° 
c = 1°610 (ap e982 
l= 100mm : 
1/-Benzoresinol. 


Zur Darstellung des freien /-BenZoresinols fallt man die 
alkoholische Lésung seines Salzes mit verdiinnter Salzsdure, 
wobei sich die Verbindung als weife Gallerte abscheidet. Um 
sie filtrierbar zu machen, erwarmt man kurze Zeit am siedenden 
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Wasserbade, wobei-sie sich zu Flocken zusammenballt. Das 
gut mit Wasser gewaschene, bei 110° getrocknete /-Benzo- 
resinol ist ein weiBes Pulver, das bei 339 bis 341° (unkorr.) 
schmilzt, indem es bei 329° zusammensintert und sich braun 
farbt. Es ist in den meisten organischen Lésungsmitteln schwer 
léslich. In Methyl- und Athylalkoho! lést es sich langsam auf, 
indem es vorher aufquillt. In Alkalien ist es unléslich. In 
konzentrierter Schwefelsaure lést es sich in der Kalte gelb, 
beim schwachen Erwarmen schléigt die Farbe zuerst in ein 
intensives Braunrot mit schmutziggriiner Fluoreszenz, dann 
in Blutrot um. Bei der Liebermann’schen Cholestolprobe fiarbt 
sich die Schwefelsaure beim Zutropfen voriibergehend violett. 
Beim Umschitteln wird die Fliissigkeit griin, bei weiterem 
Zusatz von Schwefelséure braunrot. Bei der Salkowsky- 
Hesse’schen Probe farbt sich die Schwefelsaure zuerst orange- 
gelb, dann blutrot mit gelbgriiner Fluoreszenz, das Chloro- 
form bleibt fast farblos. Beim Eindunsten einer methylalkoho- 
lischen Lésung in der Eprouvette wurde die Substanz einmal 
in sehr geringer Menge krystallisiert erhalten. 

Analysen der bei 130° im Vakuum getrockneten, amorphen 
Substanz: 
3°957 mg Substanz gaben 11°06 mg CO, und 3°32 mg H,O. 


. 4°206 mg Substanz gaben 11°755 mg CO, und 3°64 mg H,O. 
4°070 mg Substanz gaben 11°38 mg CO, und 3°50 mg H,O. 


In 100 Teilen: 


or 





Gefunden Berechnet fiir 
oa es ie CagHy,O4 (496° 3) 
l 2 Rinne are gga. 00k 
SS. waWiele-e a a 76°23 76°22 76°26 76°26 
Pia bk Géieeese 9°39 9°68 9°62 9°72 


Bestimmung der spezifischen Drehung im aapropolarisa- 
tionsapparat nach Emil Fischer: : 


Lésungsmittel: abs. Alkohol. 


p = 17340 az? — — 0-16° 
d = 0°807 af? = 0108" 
Cc 1°242 - 

1 = 100. mm [2], = — 12°88" 
l= 30mm 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 15 
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d-Sumaresinolnatrium. 


Das d-Sumaresinolnatrium ist in kaltem Wasser léslich. 
Die Lésung triibt sich jedoch sofort infolge Hydrolyse, wes- 
halb ein griindliches Auswaschen des Salzes mit Wasser un- 
méglich ist. Zur Reinigung des Salzes verfahrt man folgender- 
mafen: Das Salz, wie es bei der Darstellung aus dem Harze 
resultiert, wird abfiltriert und mit Natronlauge gut gewaschen. 
Dann gieBt man so lange Wasser auf, bis das gesamte Salz 
in Lésung gegangen ist. Das wédsserige Filtrat versetzt man 
mit soviel konzentrierter Natriumcarbonatlésung, daB die Fliissig- 
keit zirka sechsprozentig wird. Durch Aufkochen bringt man 
das durch Hydrolyse ausgeschiedene d-Sumaresinol in Lésung, 
filtriert und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit wenig 
Ather. Das d-Sumaresinolnatrium scheidet sich fast augen- 
blicklich in rein weifen Nadeln aus. In Alkohol ist das Salz 
leicht. léslich. . 

Zur Analyse wurde ein mehrmals auf oben angegebenem 
Wege umkrystallisiertes Salz dreimal mit Eiswasser gewaschen 
und dann an der Luft getrocknet. 








1. 5°948 mg Substanz gaben 0°730 mg Na,SO,. 
2. 4°220 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 150° 
0°561 mg H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CayHy70,4 Na-+ 4H,O 
Nat’. sap ees 3°97" ~4°06 
4HZ0. TTT 13°30 12°72 
d-Sumaresinol. 


Beim Ansdéuern einer alkalischen Loésung.des_ d-Suma- 
resinolnatriums mit verdiinnter Salzséure wird das freie 
d-Sumaresinol in weiSen, amorphen Flocken ausgefallt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und 
bei 110° getrocknet. Das amorphe d-Sumaresinol ist ein 
weiBes Pulver, das in Methyl-, Athylalkohol, Ather, Aceton, 
Eisessig, Chloroform schon in der Kalte, in Benzol und Xylol 
erst in der Hitze leicht léslich ist. Von Ligroin wird es nicht 
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gelést. Aus alkoholischen Lésungen, die mit Wasser bis zur 
Tribung versetzt werden, krystallisiert es in Nadelbtischeln, 
die 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. Der Schmelzpunkt der 
reinen getrockneten Substanz liegt bei 298 bis 299° (unkorr.), 
indem bei 292° schwaches Sintern eintritt. In kalter Schwefel- 
saure lést sich die Substanz unter Orangefarbung. Die beim 
Erwaérmen rotorange werdende Lésung zeigt beim Schiitteln 
in diinner Schichte violette Farbung. Die Lésung fluoresziert 
gelb. Bei der Liebermann’schen Cholestolprobe wurden im 
Laufe einer Stunde folgende Farbungen beobachtet: violett, 
blauviolett, blau, blaugriin, dann griin, wobei die Lésung gelb 
fluoresziert. Bei der Salkowsky-Hesse’schen Probe farbt sich 
die Schwefelsdure orangerot, dann rot mit gelber Fluoreszenz, 
das Chloroform farbt sich hellviolett. 

In heiBer, verdiinnter Natronlauge, Sodal6sung und Am- 
moniak lést sich das Resinol leicht auf. Beim Versetzen der 
erkalteten alkalischen Lésungen mit wenig Ather krystallisieren 
die Alkalisalze aus. 

Die krystallisierte Substanz verliert ihr Krystallwasser 
sehr schwer. Der durch Trocknen im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe ermittelte zu hohe Gewichtsverlust diirfte durch 
geringe Mengen wegsublimierender Substanz bedingt sein. 

Analysen der lufttrockenen Substanz: 


1. 4°280 mg Substanz gaben 11°51 mg CO, und 3°86 mg H,O. 
2. 4°299mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 125° 





0°212 meg. 
3. 4°266 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 140° 
0°210 mg. 
In 100 Teilen: 
_ Gefunden Berechnet fiir 
et | 9 3 Ca9HygOy-+-H.O 

GD es x wars lata: & -- 73°41 

eS 10-710 —- 10°28 

HeO .. «pps —- 4°93 4:97 3°67 


Analysen der getrockneten Substanz: | 


4°087 mg Substanz gaben 11°41 mg COy. 
4°016 mg Substanz gaben 11°22 mg CO, und 3°64 mg HO. 
4°033 mg Substanz gaben, 11°265 mg CO, und 3°62 mg H,0O. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden | Berechnet fiir 
CC cece ee eee 40°14 76°20° 76°18 76°21 
fe owe let — 10°15 10°04 10°24 


Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropolarisa- 
tionsapparat nach Emil Fischer (Lésungsmittel abs. Athyl- 
alkohol): 


= 2°061 
d = 0°7994 
c = 1°647 
l= 100 mm 
l= 50mm 


ae —= +0:85° ay = +0°42° bis +0°43° 
[aj> = +51°60°. 


Mikromolekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkts- 
methode: 

Auch hier zeigte sich, da8 bei Verwendung von Aceton 
als Lésungsmittel die erhaltenen Werte zu hoch ausfallen, 
offenbar durch den Ejinflu8 der freien Hydroxylgruppe. Die 
Verwendung von Chloroform machte die schwere Léslichkeit 
der Substanz unmdglich. Durch graphische Extrapolation 
konnten Werte erhalten werden, die sich dem wahren Mole- 
kulargewichte ndhern. 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung des Athylathers in 
Chloroform wurden sofort sehr gut stimmende Werte erhalten. 

Lésungsmittel: Aceton 1°20 g. 


a) s, = 6°93 mg; A,—0:010°; M, 
Ss; = 15°65 mg; A,—0-°017°; M, 


964 
1281 


b) s, = 8:10mg; A,=0°012°; M,= 939 
s, = 14*ll mg; A,=0°018°; M, = 1094 


Die graphische Extrapolation ergibt 


?)*) Move 7B, 
b = 7285. 
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d-Sumaresinolmethylither. 


d-Sumaresinol wird in Ammoniak gelést, der Uberschu8 
ar Ammoniak am Wasserbade méglichst vertrieben und mit 
Silbernitratldsung das Silbersalz ausgefallt. Das in voluminésen 
weiBen Flocken abgeschiedene Salz wird abgesaugt, gut mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. 

Das trockene Silbersalz wird zur Darstellung des Athers 
mit Jodmethyl und Methylalkohol eine Stunde am Wasserbade 
gekocht. Dann wird vom abgeschiedenen Silberjodid filtriert 
und die Lésung freiwillig eindunsten gelassen. Der Ather 
scheidet sich noch durch Jod verunreinigt in warzigen Kry- 
stallen ab.! Zur weiteren Reinigung krystallisiert man ihn aus 
heiSem Methylalkohol durch Zufiigen von Wasser bis zur 
Triibung um. Die reine Verbindung schmilzt bei 215 bis 216° 
(unkorr.), indem sie bei 212° schwach zusammensintert. 

Analysen der bei 110° getrockneten Substanz: 


1. 4°172 mg Substanz gaben 11°69 mg CO, und 3°85 mg H,O. 
2. 3°670 mg Substanz gaben 1°71 mg AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH ,70,CH, (486°4) 
—e_ — mann a 
Ciicnaticn 9 cipher mil 76°42 76°48 
Tk niapiamen’ 10°33 10°36 
©. Clign . 25. 6°16 6°23 


d-Sumaresinolathylather. 


Diese Verbindung erhélt man durch Kochen des Silber- 
salzes mit Jodathyl und Athylalkohol und Weiterbehandlung 
des Reaktionsproduktes wie beim Methylather. Der Ather kry- 
stallisiert aus verdiinntem Athylalkohol in prachtvollen, langen, 





1 Liidy (a. a. O., p. 67) reinigt auf umstindlichem Wege seinen durch 
Jod verunreinigten Ather durch Umfillen aus alkoholischer Lésung. Das 
iibrigens schon durch blofes Umkrystallisieren des Athers aus verdiinntem 
Methylalkohol leicht zu beseitigende Jod kann auch einfach durch Aus- 
schiitteln der atherischen Lisung des Athers mit verdiinnter Natronlauge 


entfernt werden. 
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weifBen Nadeln vom Schmelzpunkt 207 bis 208° (unkorr.) 
(205° schwaches Sintern), Er ist. in. den meisten organischen 
Lésungsmitteln leicht léslich.. 

Analysen der bei 110° getrockneten Substanz: 


1. 4°120mg Substanz guben 11°57 mg CO, una 3°84 wg HO. 
3°464 mg Substanz gaben 1°66 mg AgJ. 


In 100 Teilen: 


Lo 


Berechnet fiir 





Gefunden’ C39H,;0,.C.H,, 
ra scsateesiuhe : 
er: a tn eek eae 76°59 76°74 
ORS Be 10°43 10°47 
OC, 9°19 9-00 


Mikromolekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkts- 
methode: 
Lésungsmittel: Chloroform 2°25 g. 


1 = 10°33 mg; A; = 0°034°; MM, 
Ss, = 19°85 mg; A, = 0°062°; M, 


| 

pe 
i< 
r= 


021. 


Berechnetes Molekulargewicht fiir C,,H;,0, = 500°4. 
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Praparative Aufzeichnungen vermischten 
Inhalts 


Von 


Roland Scholl 


k. M. K. Akad. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 
I. Dibrompyranthron und Versuche zur Darstellung 
von Dibenzpyranthronen. 


1. Dibrompyranthron C,,H,,O,Br,. 
Bearbeitet von W. Neuberger. 


= UE RR a a a ee — 
= ; mer, — 
2 “ ear . Se ad - 7 ee om 
~ oer z ~y Ly 3% as ai 
Sars, : ses: a og er = ens —e 


In der Hauptarbeit iiber Pyranthron findet sich die Angabe,? | 
da8 Pyranthron durch Brom béi 100° in ein Bromderivat tiber- ‘ 
gefiihrt werde, das eine violette Kipe und rotstichigere Far- ne 
bungen gibt als Pyranthron. Die Verbindung wurde von neuem | 
bereitet, und es wurde festgestellt, da8 in ihr ein Dibrom- 
pyranthron vorliegt. 

1g Pyranthron wurde mit einem groSen Uberschuf von 
Brom 7 Stunden in der Wasserbadkanone auf 100° erhitzt 
und das Produkt mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. 

Analyse des Rohproduktes: 2 





0°1255 ¢ Substanz gaben 0°0822 ¢ AgBr. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CggHy2OoBry (564° 01) ! 
ti 
—_ = —_- — hs : 
Bin, ovesae>« 27-87 28°35 ie | 
° ’ 


1 Scholl, B. 43, 352 (1910). 
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2. Versuche zur Darstellung von 3.4, 3’.4’-Dibenz- 
pyranthronen. 


Bearbeitet von W. Tritsch. 


Wahrend 5.6, 5’.6’- und 7.8, 7’.8’-Dibenzpyranthron, 
in denen die angegliederten Benzolkerne an den Enden der 
Pyranthronkette stehen, durch Aufbaureaktionen aus dem 
Pyren zuganglich geworden sind,! ist 3.4-3’.4/-Dibenzpyr- 
anthron (Formel I}, in dem die Benzolkerne dem Pyrenkerne 
unmittelbar angegliedert sind, bisher nicht bekannt. Scholl 
und Tritsch,? sowie Scholl und Neuberger® wollten diese 
Verbindung aus dem noch unbekannten 3-Methyl-4-amino- 
1.2-benzanthrachinon iiber 2.2’-Dimethyl-3.4, 3’.4/-dibenz- 
-1.1’-bianthrachinonyl (Formel I) aufpauen. Die Versuche 
scheiterten aber an der Unmédglichkeit der Beschaffung des 
3-Methyl-4-amino-1 .2-benzanthrachinons. 

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht unter- 
nommen, von den noch unbekannten 1.1’-Dimethyl-, be- 
ziehungsweise 1.1’-Dibenzyl-2.2’-binaphtylen nach den be- 
kannten Methoden zur Einfiihrung mehrerer Phtalsdurereste 
in aromatische Verbindungen* zu den 2.2’-Dimethyl-, be- 
ziehungsweise  2.2/-Dibenzyl-3.4, 3’.4/-dibenz-1.1/-bianthra- 
chinonylen (Formel I) zu gelangen, die sich zu 3.4, 3’.4/-Di- 
benzpyranthron (Formel Il), beziehungsweise dessen meso- 
Diarylderivaten kondensieren lassen muBten. 

Der Aufbau des 1.1’-Dimethyl-2.2’-binaphtyls aus 
1-Methyl-2-naphtylamin’ tiber das bisher unbekannte 1-Methyl- 
2-jodnaphtalin ist. uns ohne Schwierigkeit gelungen. Bei den 
Versuchen zum Aufbau des dem Dimethylkérper entsprechenden 
Dibenzyl- und Di-p-chlorbenzyl-2.2’-binaphtyls erhielten 
wir durch Verschmelzen von 2.2’-Binaphtyl mit Benzylchlorid, 





1 Scholl und Seer, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1 (1912); Liebig’s 
Ann., 394, 111 €1912). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 997 (1911). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 33, 507 (1912). 

4 Scholl und Mitarbeiter, Berl. Ber., 43, 512 (1910); 44, 1075, 1091, 
1233, 1249 (1911). — Seer und Karl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 638 
(1913). 
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beziehungsweise p-Chlorbenzylchlorid und wasserfreiem Zink- 
chlorid zwar Produkte der gewiinschten empirischen Zusammen- 
setzung, sie zeigten aber nicht die Merkmale einheitlicher Ver- 
bindungen, und es ist fraglich, ob die gesuchten Isomeren 
iiberhaupt darin enthalten waren. 


I /\ Pp ceonhnge 
emacs | co. | B 
bg sk 2 4 YY \4\/4 
prote pou 
Del ARETE on atl: URS 7 
| co yg SOL BRN 
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Die Einfiihrung von Phtalsaureresten und Darstellung der 
Verbindungen vom Typus I haben wir trotz vielfacher Ab- 
anderung der Versuchsbedingungen nicht bewerkstelligen 
kénnen. Die Versuche sind vor mehr als 10 Jahren und vor 
der oben erwahnten Arbeit von Scholl und Neuberger aus- 
gefihrt worden. Dort ist gezeigt worden, da® der Phtalsdure- 
rest beim Eintritt in 1-Methyl-2-methoxy(oder 2-oxy)naphtalin 
den nicht substituierten Kern aufsucht. Ein gleiches wiirde wahr- 
scheinlich der Fall gewesen sein, wenn es uns gelungen wire, 
Phtalsaurereste in das 1.1’-Dimethyl-2.2/’-binaphtyl einzufiihren. 
Das Endziel, die Synthese von 3.4, 3’.4’- Dibenzpyranthronen, 
wiirde also schon aus diesem Grunde nicht haben erreicht 
werden kénnen. 


1-Methyl-2-jodnaphtalin. 


Man ldést-.20-¢--salzsaures...1-Methyl-2-naphtylamin! in 
30 cm’ konzentrierter Salzsdure und 60 cm’*® Wasser und diazo- 





1 Dargestellt nach Scholl und Neuberger, Monatshefte fiir Chemie, 
33, 507 (1912). 
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tiert bei 0° mit. einer Lésung von 7:1 g¢ Natriumnitrit.. Die 
ndtigenfalls filtrierte L6sung wird mit 35 g Jodkalium in Wasser 
versetzt und nach einigen Stunden verkocht. Das nach dem 
Erkalten erstarrte Einwirkungsprodukt wird nach AbgiefSfen 
der wa&sserigen Lésung mit Ather aufgenommen, der. Ather 
mit Natriumbisulfit, Natronlauge und Wasser gewaschen und 
der krystallinische Verdampfungsriickstand (24g) des Athers 
zur volligen Reinigung mit tUberhitztem Wasserdampf Utber- 
getrieben. Durch Umkrystallisieren aus Ejisessig erhalt man 
fast farblose, perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelz- 
punkt 51°5°. Ausbeute etwa 65°/, der Theorie. 
Analyse (von R. Weitzenbéck!): 


0°1359 g¢ Substanz gaben 0°1194,¢ AgJ. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,;H9J (268) 
gh eo : 
F< cabarabosas 47°49 47°38 


1.1’-Dimethyl-2.2’-binaphtyl. 


Man fiihrt eine Mischung von 10g 1-Methyl-2-jodnaphtalin 
mit 8, »Naturkupfer C« in ein auf 220° geheiztes Metallbad 
ein, steigert die Temperatur langsam auf 260° und halt 
10 Minuten auf dieser Hdhe. Die. erkaltete und gepulverte 
Masse wird mit heifem Benzol ausgezogen und die Lésung 
eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das 1.1’-Dimethyl- 
2.2'-binaphtyl in farblosen Nadein aus. Durch weiteres Um- 
krystallisieren aus Benzol oder Eisessig gereinigt, schmilzt 
es bei 230°. | 

Analyse (von R. Weitzenbéck): 


3°386 mg Substanz gaben 11°59 mg CO, und 1°97 mg H,0. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CooHig (282°15 
ee — ae oe 
Oe sae bd - apis 93°35 93°57 
ars 6°51 6°43 





1 Gefallen 19. Dezember 1915 in Galizien. 
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Dibenzyl-2.2’-binaphtyl. 


Wir verfuhren wie Roux? bei der Darstellung von 2-Benzyl- 
naphtalin und erhitzten 1g 2.2’-Binaphtyl mit 1g Benzyl- 
chlorid und 0°25 g wasserfreiem Chlorzink unter Chlorcalcium- 
verschlu8B 1 Stunde auf 125°. Die erkaltete Schmelze wurde 
mit verdiinnter Salzsaure ausgekocht, der beim Erkalten er- 
starrende Riickstand getrocknet, in siedendem Eisessig geldst 
und daraus durch Wasser wieder gefallt. Die Verbindung lést 
sich leicht in heiSem Ather, Benzol, Chloroform und Aceton, 
schwer in. Ligroin, so gut wie nicht in Alkohol. In deutlich 
krystalliner Form war sie nicht zu erhalten. 


0-1888 ¢ Substanz gaben 0°6504 ¢ CO, und 0°1020 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CoyHog (434° 2) 
* —_— “ ee, seen 
Ge ih ta'et teen 93°95 93°97 
EAA 6°04 6°03 


Uber die Stellung der zwei Benzylreste 1a8t sich nichts 
Bestimmtes aussagen. Wahrscheinlich lag keine einheitliche 
Verbindung vor. 


Di-p-chlorbenzyl-2.2’-binaphtyl. 


Wurde wie die nicht gechlorte Verbindung bereitet, durch 
+/,-stiindiges Erhitzen von 3¥¢ 2.2’-Binaphtyl mit 3°8¥ p-Chlor- 
benzylchlorid und | g gepulvertem wasserfreien Chlorzink und 
Auskochen der Schmelze mit verdiinnter Salzsdure. Die Ver- 
bindung war nicht krystallisiert zu erhalten und wurde fir 
die Analyse durch EingieBen ihrer acetonischen Lésung in 
Wasser umgefallt. Sie bildete ein gelbliches Pulver, das unter 
kochendem Wasser zusammenschmolz, unléslich auch in der 
Hitze in Alkohol, schwer léslich in Eisessig und Ligroin, 
leicht in den Ubrigen gebrauchlichen Mitteln. 

0*1387 ¢ Substanz gaben 0°0799 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ca4HoyCly (503° 08) 


Ga A 


=~ 


Aivic.cvcts * SO 14°09 











1 A. ch. (6), 12, 323 (1887). 
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_ Auch hier lag wahrscheinlich. keine einheitliche Ver- 
bindung vor. 


ll. Uber Tetramethy]-m.m/-diamino-diphenylmethan. 


Bearbeitet von Jos. Lenko. 


Als Ausgangsmaterial diente m.m'-Dinitro-diphenyl- 
methan, das wir nach den Angaben von Schépff* aus Nitro- 
benzol, Formaldehyd und konzentrierter Schwefelsdure dar- 
stellten. Wir fiigten der Mischung, die 8 Tage bei 40 bis 50° 
gehalten werden soll, alle 36 Stunden etwas frischen Formaldehyd 
zu. Die Ausbeute stieg auch dabei nicht tiber 25°/,. Auch die 
Reduktion zum m.m’-Diaminodiphenylmethan vollfiihrten 
wir nach Schépff’s Angaben, aber unter Zusatz von Alkohol, 
wodurch sie einen raschen und glatten Verlauf nimmt. Unser 
m.m’-Diamino-diphenylmethan -schmolz bei 53 bis 54°. 


Dijodmethylat 
des Tetramethyl-m.m'-diamino-diphenylmethans.  - 
CH, [CeH, (ut) N (CHg)3J]. e 


1 Teil Diamino-Diphenylmethan wurde mit 6 Teilen Methyl- 
jodid und 6 Teilen acetonfreiem Methylalkohol im Rohre 
11 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt, der Rohrinhalt zur Trockene 
gebracht und der feste Riickstand durch Krystallisation aus 
warmem Wasser gereinigt. Nadeln vom Schmelzpunkt 165°. 
Ausbeute etwa 40°/, der Theorie. 


0°1507 ¢ Substanz gaben 0°2347 ¢ CO,, 0°0810g H,O und 0'0710¢ J 
(nach Dennstadt). 


CygHogNoJy ber. C 42°37, H 5°24, J 47°19; 
gef. C 42°47, H 6°01, J 47°12. 


Die Umwandlung des Jodmethylates in das 


Tetramethyl-m: . m'-diamino-diphenylmethan 


fiihrten wir nach zwei verschiedenen Methoden durch. Einma! 
durch Destillation mit Natronkalk im Wasserstoffstrome,? das 





1 Berl. Ber., 27, 2322 (1894). 
2 Methode von Michler und Pattinson, B., 14, 2161 (1881). 
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andere Mal durch Erhitzen mit konzentriertem Ammoniak im 
Einschmelzrohre wahrend 20 Stunden auf 180 bis 190°.1 Es 
entstand in beiden Fallen ein dickes, braunes Ol, das durch 
Kochen seiner atherischen Lésung mit Tierkohle gereinigt, 
gelbliche Farbe und griine Fluoreszenz zeigte, aber nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war. Die Stickstoffbestimmung gab 
auf Tetramethyl-diamino-diphenylmethan stimmende Werte. 


0°1128 ¢ Substanz gaben 11°05 cm? N (18°, 738 mm). 
Cy7HegaNo ber. N 11°03, gef. N 11°16. 


Die Absicht, die neue Verbindung mit Formaldehyd zu 
Tetramethyl-2.7-diamino-dihydroanthracen zu _ kondensieren, 
konnte aus a4ufferen Griinden nicht zur Ausfiihrung gebracht 
werden. 


Ill. Uber 2-Methylanthracen. 


Bearbeitet von Jos. Lenko. 


Man gewinnt diesen Kohlenwasserstoff auBer nach den 
bekannten Verfahren auch durch Reduktion von 2-Methyl- 
anthrachinon mit Jodwasserstoff, indem man 6g 2-Methyl- 
anthrachinon mit 50%” Jodwasserstoffsd4ure vom spezifischen 
Gewicht 1°7 und 2g rotem Phosphor 21/, Stunden unter 
Riickflu8 zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird mit schwef- 
liger Sdure gewaschen und durch Umkrystallisieren aus Benzol 
und Eisessig gereinigt. Schmelzpunkt 206 bis 207°. 

Analyse: 


0°1313 ¢ Substanz gaben 0°4502 ¢ CO, und 0.0766 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy,Hye 

—— ee coe 
2 he Oe ee Cente 93°51 93°75 
ea a ESPE EA 6°53 6°25 


Diese Bildungsweise ist deshalb bemerkenswert, weil 
Anthrachinon bei Aahnlicher Behandlung — der Unterschied 
besteht nur in der Verwendung von weifem statt rotem Phos- 





1 Methode von Pinnow, B., 32, 1401 (1899). 
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phor — in meso-Dihydroanthracen tbergeht,’ sie wird 
aber mittelbar besta&tigt durch die Angabe von O. Fischer,” 
da8 2-Methylanthracen von Jodwasserstoff in siedendem Kis- 
essig nicht angegriffen wird. 


IV. Uber Dihydrophenazin und Dihydroacridin. 


Bearbeitet von W. Neuberger. 


Man kann diese Dihydrok6érper in einfacher Weise ge- 
winnen durch Behandeln von Phenazin und Acridin mit 
Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei Gegenwart von Alkohol. 
Fir 

Dihydrophenazin 

verfahrt man z. B. so, da8 man eine auf 70° erwarmte Lésung 
von 35 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit in 300 cm’ sechs- 
prozentiger Natronlauge mit siedendem Alkohol versetzt, bis 
das Hydrosulfit sich eben auszuscheiden beginnt und unter 
Schiitteln allma&hlich von einer siedenden zehnprozentigen 
alkoholischen Phenazinlésung so lange hinzuftigt, als die zu- 
nachst entstehende blauviolette Verbindung (Phenazhydrin?) 
sich noch in wenigen Sekunden in fast farbloses Dihydro- 
phenazin (mit schwach griinlichem Stich) verwandelt. Man 
erwaérmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, verdiinnt dann 
mit 2 Raumteilen Wasser, filtriert und wascht neutral. Die Di- 
hydroverbindung ist so gut wie rein. 

In derselben Weise gewinnt man leicht Dihydroacridin 
aus Acridin. 

y, NH 


V. Uber Phenyl-propionamidin CyHy-C. 
NHC,H, . 


Bearbeitet von FE: Bertsch. 


Eine Verbindung C,H,,.N, vom Schmelzpunkt 68°, die 
offenbar unreines Phenylpropionamidin war, aber nicht als 
solches erkannt wurde, haben Michael und Wing?* durch 





1 Topf, Liebermann, Liebig’s Annalen, 272, 5 (1882). 
2 Journ, f. prakt. Ch. (2), 92, 49 (19135). 
3 Am. chem. J., 7, 72 (1886). 
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Vermischen kalter alkoholischer Lésungen von »salzsaurem 
Propionitril« (Propionchlorimid) und Anilin erhalten. Wir haben 
die in der Uberschrift genannte Verbindung nach der allge- 
meinen Vorschrift von A. Bernthsen fiir Amidine dargestellt, 
durch zw6lfstiindiges Erhitzen von 5 g Propionitril mit 11°83 ¢ 
salzsaurem Anilin im Einschmelzrohr. auf 170 bis 180°. Das 
Reaktionsprodukt, eine hellgelbe, zahe Fliissigkeit, wurde in 
Wasser aufgelést, die L6sung ammoniakalisch gemacht und 
das freie Amidin mit Chloroform ausgeschiittelt. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Ligroin erhalt man es rein in 
Krystallen vom Schmelzpunkt 72 bis 73°, in einer Ausbeute 
von 5g. Es ist schwer léslich in kaltem Ligroin, leicht in den 
uibrigen organischen Mitteln, auch etwas in heifSem Wasser. 


0°1190 g Substanz gaben 0°3200 ¢ CO, und 0°0907 ¢ H,.O, 
0:1900 ¢ Substanz. gaben 32°6 cm? N (16°, 756 mm). 


CgH,.N. ber. C 72°97, H 8-10, N 18°92; 
gef. C 73°33, H 8°54, N 19°18. 


- Salzsaures Salz C,H,,N,.HC1. 


Fallt aus der absolut-adtherischen Loésung der Base beim 
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff als hygroskopisches 
Salz und wird fiir die Analyse tiber gebranntem Kalk vom 
iiberschtissigen Chlorwasserstoff befreit. 


0+ 1430 ¢ Substanz gaben 0°1080¢ AgCl. 
CyHy,NoCl ber. Cl 19°24, gef. 18°67. 


Saures Oxalat C,H,,N,.C,H,O,. 


Wird erhalten durch Lésen molekularer Mengen von 
Phenylpropionamidin und Oxalsdure in Alkohol und Zugeben 
von Ather zu der auf 40° erwarmten Lésung bis zur beginnenden 
Triibung. Beim Erkalten fallt das Salz krystallinisch aus. Es 
schmilzt bei 141 bis 142°, ist léslich in Wasser, Alkohol und 
Eisessig, so gut wie unldslich in den tbrigen gebréuchlichen 
organischen Mitteln. 


0°1275 ¢ Substanz gaben 0°2605 ¢ 
gef. C 55°49, H 


CO, und 0:0682 ¢ H,0. 
‘96; 
“88. 


oo 
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Pikrat C,H,,N,.C,H,(OH)(NO,),- 


Fallt beim Vermischen benzolischer Lésungen von Pheny!- 
propionamidin und Pikrinséure und zeigt nach dem Umkry- 
stallisieren aus heiSem Wasser den Schmelzpunkt 152 bis 153°. 
Ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser, 
Eisessig und Benzol, unléslich in Ather, Schwefelkohlenstoff 


und Ligroin. 


0+ 1322 ¢ Substanz gaben 21°5cm*® N (16°, 741 wem). 
Cy5H}507N, ber. N 18°57, gef. 18°55. 


VI. Uber Acetyleyanid. 


Bearbeitet von Josef Adler. 


Man stellt diese Verbindung mit besserem Erfolge als nach 
dem Verfahren von Claisen und Manasse! (Erhitzen von 
Isonitrosoaceton mit Acetylchlorid) dar durch etwa dreiviertel- 
stiindiges Kochen einer Lésung von Isonitrosoaceton in 
Schwefelkohlenstoff mit wenig mehr als der berechneten Menge 
Phosphorpentoxyd und folgende Destillation. Nach dem Ab- 
sieden des Schwefelkohlenstoffs geht das Acetylcyanid tiber 
in einer Ausbeute von gegen 40°/, der Theorie. 





1 Berl. Ber., 20, 2196 (1887). 








Chemische Lichtwirkungen 


(Ein weiterer Beitrag zur Kenntnis der Zweikern- 
chinone) 


Von 


Hans Meyer und Alfred Eckert 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k.k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1918) 


Wie von Hans Meyer und Alice Hofmann gezeigt 
worden ist,! zerfallt Dihydroanthracen in der Hitze auSferordent- 


lich leicht in Wasserstoff und Anthracen. 
Nach den von den genannten Autoren entwickelten An- 


sichten? war zu erwarten, dafi die gleiche Dissoziation auch 


durch das Licht bewirkt werden miisse. 
Wenn nun aber dieser Zerfall eintritt, so mu primar 


ein Produkt mit zwei freien Valenzen entstehen: 
H 
\74 
ANE 
| + H,, 
pO ate, de, Og 
ih. \ 


das nun entweder — bei héherer Temperatur, also bei den 
Gliihversuchen — zu dem dann ausschlieBlich bestandigen 


Anthracen 





1 M., 37, 696 (1916). 
2M., 39, 107 (1918). 
16 
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adhe 
‘\) 
AAS 


H 





wird, indem intramolekulare Absattigung der Valenzen ein- 
tritt, oder bei Temperaturen unter dem Zersetzungspunkt des 
Paraanthracens — also beim Belichten — durch intermolekulare 
Bindung in letzteres tibergeht: 


H H 
\/ 4 
CeO iY’ 
+ | = 
LN RF HTH 
* sdis aoe 


Wet cot H 


\/ “NGA 
Prager Ait 
Nout RRR. 

we 2S, 


——— H 


Da nun bekanntlich das Anthracen selbst im Lichte voll- 
stindig in Paraanthracen tibergeht, wobei der Vorgang nur 
so sein kann, da®8 das Licht zunachst die Mesobindung lost: 


/\A NI 4\/\/\ 


oe w 1 =] 
WNIAY AVY 


so dafS eine unbestaéndige »nascierende« Form entsteht, die 
sich sofort polymerisiert, so mu8 auch, falls tberhaupt das 
Licht auf Dihydroanthracen einwirkt, das erste stabile Reaktions- 
produkt Paraanthracen und nicht, wie man zundachst glauben 
kénnte, das »gew6hnliche« Anthracen sein. Das labile Zwischen- 
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produkt, das »nascierende« Anthracen, ist natiirlich nicht als 
solches zu fassen, aber, wie wir weiter unten zeigen werden, 
durch seine Reaktionsfahigkeit charakterisierbar. 

In der Literatur ist nun freilich mit grofer Bestimmtheit 
die Behauptung aufgestellt worden, da8 das Dihydroanthracen 
gegen das Licht bestaéndig sei. Nach Orndorff und Cameron! 
ist selbst mehrwéchige Einwirkung von Sonnenlicht ohne 
jeden Ejinflu8 auf die Substanz. 

Wir haben trotzdem den Versuch gemacht, sowohl mit 
Sonnenlicht als auch mit der Bogenlampe, und waren nicht 
erstaunt, zu finden, da8 das Dihydroanthracen entgegen den 
Angaben der amerikanischen Forscher sehr leicht, vielleicht 
sogar noch leichter als das Anthracen selbst, angegriffen und 
unter Wasserstoffabspaltung in Paraanthracen verwandelt wird. 
Dabei wird keine Spur von Anthracen als Zwischenprodukt 
erhalten. 

Gibt man nun dem »nascierenden« Anthracen die Méglich- 
keit, mit anderen reaktionsfahigen Substanzen zusammen- 
zutreten, so erhalt man neben Paraanthracen die durch Mit- 
beteiligung dieser zweiten Substanz entstehenden ternaren 
Produkte. 

Schon Linebarger hat? beim Bestrahlen von Anthracen 
eine Schwarzfarbung der Lésung in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform oder Athylenbromid beobachten zu kénnen ge- 
glaubt. 

Luther und Weigert® geben an, dai der Sauerstoff der 
Luft das Anthracen im Licht unter Gelbfarbung der LOsungen 
verharze. 

In Wirklichkeit tritt aber durchaus keine Verharzung ein, 
es wird vielmehr in ganz glatter Reaktion aus dem nascierenden 
Anthracen Anthrachinon und daneben Dihydrobianthron 
gebildet. Wie letztere Reaktion zustande kommt, wird weiter 
unten erklart. Fiir die Bildung des Anthrachinons gilt die 
Gleichung: 





Am., 17, 673 und 680 (1895). 
Am., 14,597 (1892). 
Z. phys., 51, 299 (1905). 
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H O 


6 4 { 
/\/\/\ * sin fig 
2; | | | +80,=2 | | | + 2H,0. 
hares YY 
Y 
H O 
_ Dihydrobianthron ist, wie schon friiher gezeigt wurde,! 
gegen Oxydationsmittel recht bestandig und wird daher nicht 
weiter verandert, ebensowenig wie Anthrachinon®, wenn die 
Reaktion in einem indifferenten Lésungsmittel durchgefiihrt 
wird. 

Ebensowenig wird Paraanthracen im Lichte vom Luft- 
sauerstoff angegriffen. 

Wenn aber ein Lésungsmittel gewahlt wird, das selbst 
lichtempfindlich ist, komplizieren sich die Verhdltnisse. 

Wir fiihren zundchst unsere Versuche mit Athylalkohol 
an. Schon Ciamician und Silber® haben gefunden, dafé 
Benzochinon im Licht mit Athylalkohol so reagiert, da8 Acet- 
aldehyd und Hydrochinon entstehen: 


0. OH 

| | 
fir if 
| | +CH,CH,OH = | | +CH,COH. 
Xf e 4 

O OH 


Analog reagiert Thymochinon. 

Die entstandenen Hydrochinone sind ziemlich stabil und 
werden vom Luftsauerstoff nicht wesentlich angegriffen. 1 Mole- 
kiil dehydriert also im Maximum 1 Molekiil Alkohol. 

Anders liegen die Verhaltnisse beim Anthrachinon. Auch 
hier findet, wie wir gefunden haben, die entsprechende Um- 
setzung statt. Aber das Anthrahydrochinon ist auBerst unbe- 
stiindig; schon in Beriihrung mit Luft tritt Riickbildung von 





1 H. Meyer, M., 30, 173 (1909). 
2 H. Meyer, Bondy und Eckert, M., 33, 1461 (1912). 
3 Atti Linc. (5), 77, I], 145 (1902); siehe auch: Atti Linc. (5), 70, 1, 92 


(1901). 
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Anthrachinon ein. Man kann daher Anthrachinon als Kata- 
lysator bentitzen, um ein Vielfaches an Athylalkohol im Licht 
zu Acetaldehyd zu oxydieren. Reiner Athylalkohol selbst wird 
auch bei wochenlangem Bestrahlen nicht verdandert. 

Neben der geschilderten Hauptreaktion spielt sich eine 
andere ab, durch die, offenbar unter Mitwirkung des Acet- 
aldehyds, kleine Anteile des Anthrachinons in eine in Kali 
mit brauner Farbe lésliche Substanz verwandelt werden, von 
der sich nur feststellen lieB, daB sie weder mit Anthron noch 
mit Dihydrobianthron identisch ist. 

Entsprechend der Dehydrierung des Athylalkohols zu 
Acetaldehyd wird Isopropylalkohol durch Anthrachinon im 
Lichte in Aceton' verwandelt. Dagegen ist Methylalkohol 
vollkommen stabil; wedertritt Formaldehyd auf noch 
wird das Anthrachinon angegriffen. 

Ebensowenig reagieren Benzochinon oder Phenanthren- 
chinon im Lichte mit Methylalkohol, der natiirlich auch allein 
selbst bei wochenlanger Bestrahlung unangegriffen bleibt. 

Dieser Befund erscheint uns auSerordentlich wichtig und 
bedeutungsvoll und stimmt vollkommen mit den Erfahrungen 
von Hans Meyer und Alice Hofmann® itiber das Verhalten 
der Methylderivate einerseits und der Substanzen mit langeren 
Ketten andrerseits bei der Uberhitzung. Es wird dadurch ein 
Licht darauf geworfen, warum sich in der Natur nur Methyl-, 
nicht aber Athylderivate finden. Vielleicht wird sich spater 
noch Gelegenheit finden, hierauf naher einzugehen. 

Mesodichlor- und Mesodibromanthracen reagieren 
im Sonnenlicht nicht, wohl aber, wenn auch recht langsam, 
das Mesomonobromanthracen. 

DaB die beiden erstgenannten Substanzen nicht Zerlegt 
werden, ist in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, da8 Halogen 
die Stabilitat aromatischer Substanzen erhdht.* Auch die Licht- 
echtheit von Farbstoffen wird bekanntlich durch den Eintritt 
von Chlor oder Brom vergréBert. 





os 


Als Semicarbazon bestimmt. 
M., 37, 694 (1916), und 39, 122 (1918). 
H. Meyer und A. Hofmann, M., 38, 142 (1917). 
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Das Mesomonobromanthracen liefert bei der Belichtung 
in Alkohol zunachst eine ganz geringe Menge farbloser Kry- 
Stalle, die dann wieder verschwinden. Es tritt nun Anthra- 
chinon auf und in der Lésung sind Bromionen nachweisbar. 

Wahrend hier die Menge der ersten Fallung zu gering 
war, um eine sichere Entscheidung dariiber zuzulassen, ob 
wirklich, wie vermutet wurde, Paraanthracen vorliegt, konnte 
dies mit Sicherheit beim Belichten von Dihydroanthra- 
cen in Essigsaureanhydrid konstatiert werden, wo auch 
der zunachst auftretende farblose krystalline Niederschlag im 
Verlauf von einigen Wochen vdollig verschwindet, um einer 
reichlichen Menge von Anthrachinon Platz zu machen. Unter 
Umstanden wird also doch auch das Paraanthracen im Licht 
durch Sauerstoff angegriffen, vielleicht wird der Sauerstoff 
durch das Essigsdureanhydrid aktiviert (Superoxydbildung?). 

Bei dem eben erwahnten Versuch der Belichtung von 
Dihydroanthracen in Essigsdureanhydrid wird als Nebenprodukt 


Anthranolacetat 
H 


INS as 
INIA 


OOCCH, 





erha!ten. Sichere Schliisse tiber den naheren Mechanismus 
der Anthrachinonbildung kann man hieraus nicht ziehen, wohl 
aber liber den Vorgang bei der Dihydrobianthronbildung. Be- 
merkenswert ist naémlich, da8 bei diesem Versuch kein Dihydro- 
bianthron entsteht. 

Da es nun einerseits bekannt ist, da8 Dihydrobianthron 
bei der Belichtung von Anthranol entsteht,' andrerseits, wie 
wir gefunden haben, Anthranolacetat lichtbestaéndig ist, muf 
man wohl das Anthranol als Vorstufe des Dihydrobianthrons 
bei der Belichtung von Anthracen oder Dihydroanthracen an- 
nehmen: 


1 FuBnote siehe nichste Seite. 
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Die Menge des entstehenden Anthranolacetats ist ibrigens 
recht klein, wahrend die Hauptmenge des Dihydroanthracens 
in Anthrachinon tbergeht. In anderen Losungsmitteln ist das | 
relative Verhaltnis von Anthrachinon und Dihydrobianthron i i 
ein anderes: so wird in Athylalkohol wesentlich mehr Dihydro- 
bianthron als Anthrachinon gebildet. 

In Eisessig, Chloroform, Dimethylsulfat verlauft die Re- 
aktion (Paraanthracenbildung neben Anthrachinon und Dihydro- nt 
bianthron) in gleichem Sinne; es sei nur erwdhnt, da8 wir im if 
Gegensatz zu Linebarger mit reinem Chloroform keine 
Dunkelfarbung beobachteten. 

Der Versuch in Dimethylsulfatl6sung wurde unternommen, 
um womdglich das Anthrahydrochinon zu fixieren. 
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2 Auf diese Formel fiir das Anthranol kommen wir noch an anderer 


Stelle zuriick. 
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Wir haben aber dann konstatiert, da8 Anthrahydrochinon- 


dimethylather 
OCH, 


 « ye 

| | 

ie“ of 
OCH, 


in Eisessig belichtet aufferst rasch zersetzt und in Anthra- 
chinon verwandelt wird. 


Experimenteller Teil.' 


Die Versuche wurden teils mit direktem Sonnenlicht, teils 
mit einer tausendkerzigen Bogenlampe durchgefiihrt. Die 
Lésungen wurden auf einen Spiegel gestellt und mit Spiegel- 
reflektoren umgeben. Man arbeitete in Erlenmeyerkélbchen 
und mit kaltgesattigten Lésungen. Die Kélbchen wurden mit 
einem lockeren Wattebausch verschlossen. In einzeInen Fallen 
wurde in zugeschmolzenen Rohren belichtet. Bei Anwendung 
der Bogenlampe befanden sich die Kélbchen in einer Ent- 
fernung von 15 bis 20cm von der Lichtquelle. 

Die Resultate waren bei Sonnenlicht und Bogenlicht quali- 
tativ gleich; die Wirkung bei Anwendung von weiffien Effekt- 
kerzen war ungefahr ein Vierzehntel der Starke der vollen 
Septembersonne. Die Versuchsdauer wechselte von einigen’ 
Stunden bis zu 6 Wochen. ) 


1. Versuche mit Benzochinon. 


In Athylalkohol lieferte das Benzochinon an der Bogen- 
lampe innerhalb dreier Wochen Acetaldehyd und Hydrochinon 
in nahezu quantitativer Ausbeute. Nebenprodukte wurden nicht 
erhalten. 

In Methylalkohol belichtet, wurde die Benzochinon- 
l6sung schon nach kurzer Zeit rot, ohne da Formaldehyd 
nachweisbar gewesen ware. Nach langerer Belichtung war 


—_——- —-— 





1 Es ist nur das Wichtigste von den Versuchen hervorgehoben. 
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das Benzochinon in eine rote amorphe Substanz umgewandelt, 
Formaldehyd wurde w&ahrend der ganzen Belichtungsdauer 
nicht beobachtet. 


2. Reiner Athylalkohol und ebenso reiner Methylalkohol 


blieben bei vierwéchiger Behandlung mit Sonnenlicht volt 
standig unverandert. 


3. Phenanthrenchinon in Athylalkohol 


lieferte an der Bogenlampe schon nach 4 bis 5 Stunden Acet- 
aldehyd. 

In Methylalkohol wurde auch bei andauerndem Be- 
lichten keine Reaktion beobachtet. 


4. Anthrachinon in Methylalkohol 


blieb vollkommen unverdandert. 


5. Anthrachinon in Athylalkohol. 


Schon nach kurzer Belichtung (3 bis 4 Stunden Sonnen- 
licht) tritt starke griine Fluoreszenz auf, die beim Schiitteln 
wieder verschwindet. La®t man zur fluoreszierenden Lésung 
aus einer Pipette Kalilauge flieBen, so erhalt man eine intensive 
Rotfarbung. 

Die Fluoreszenz der alkoholischen Lésung und die Rot- 
farbung mit Atzkali beweisen die Bildung von Anthrahydro- 
chinon. La®t man den Proze8 lange Zeit vor sich gehen, so 
verschwindet die Fluoreszenz nach und nach. Dampft man 
dann die alkoholische Fliissigkeit zur Trockene und zieht den 
Riickstand mit wenig Alkohol aus, so lést derselbe eine amorphe 
Substanz, die sich mit Kali intensiv braun farbt, aber weder 
mit Anthron noch mit Dihydrobianthron identisch ist. 

Die Bildung von Acetaldehyd ist schon nach kurze 
Zeit andauernder Belichtung eine sehr merkbare. 


6. Anthracen in Athylalkohol 


gibt, wie schon bekannt, Paraanthracen, das sich als farbloses 
Krystallpulver am Boden und teilweise an den Wanden des 
Kélbchens ansetzt. Die zunachst farblose Lésung 146t nach 
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einiger Zeit gelbe Schlieren auftreten. Schiittelt man um, so 
firbt sich zunachst die ganze Fltissigkeit gelb. Bei weiterem 
Schiitteln wird diese Farbung schwacher. Stellt man nun das 
Gefa8 wieder ins Licht, so entfarbt sich die Lésung in wenigen 
Augenblicken vollstandig. Nach einiger Zeit tritt dann wieder 
in Licht die Gelbfarbung ein, die man durch Umschiitteln etc. 
wieder zum Verschwinden bringen kann. Man kann den gleichen 
Versuch beliebig oft wiederholen. Wenn man nach ein- bis 
zweitagigem Belichten den zum Sieden erhitzten K6lbchen- 
inhalt filtriert, so scheidet sich aus dem Filtrat Dihydro- 
bianthron aus, das durch Schmelzpunkt, Enolisierbarkeit, 
durch hei®e Lauge und Uberfiihrung in Mesonaphtobianthron 
identifiziert wurde. Bei der Enolisierung blieb ein Teil ungelést, 
der als Anthrachinon erkannt wurde. 


7. Dihydroanthracen. 


Es wurde besondere Sorgfalt auf die Darstellung eines 
von Anthracen vollkommen freien Produktes verwendet. Das 
Dihydroanthracen wurde durch Reduktion mit Natriumamalgam 
und Methylalkohol erhalten und nach dem Umkrystallisieren 
bis zum konstanten Schmelzpunkt mit Wasserdampf fraktio- 
niert destilliert. Das so sicher ganz anthracenfrei erhaliene 
Praparat wurde in Athylalkohol geliést und in ein Glasrohr 
eingeschmolzen, aus dem man zuvor durch Erhitzen der 
Lésung bis zum Siedepunkt des Alkohols die Luft vollstandig 
vertrieben hatte. Beim Belichten wurde das Dihydroanthracen 
rasch in Paraanthracen verwandelt, das sich in schénen, 
kleinen Krystaéllchen aus der Lésung abschied. Im Sonnen- 
lichte war schon nach 10 bis 12 Stunden eine reichliche 
Menge Paraanthracen gebildet. Bei der Aufarbeitung des 
R6hreninhaltes konnte keine Spur Anthracen aufgefunden 
werden. : 

Wurde der gleiche Versuch im offenen Erlenmeyerkolben 
ausgefiihrt, dann waren die Erscheinungen die gleichen, wie 
sie weiter oben fiir das Anthracen beschrieben wurden. Es 
bildete sich also neben Paraanthracen Anthrachinon und Di- 


hydrobianthron. 
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8. Dihydroanthracen in Methylalkohol 


gab ausschlieBlich Paraanthracen. Die Lésung blieb andauernd 
farblos. 


9. Dihydroanthracen in Essigséureanhydrid 


ergab zundchst eine Abscheidung von Paraanthracen, die sich | 
spater wieder léste. Nach 6 Wochen Sonnenbeleuchtung wurde ie 
eine gelbe Substanz abgetrennt, die bei 250 bis 254° schmolz. 
Nach dem Umkrystallisieren erwies sie sich als Anthra- 

chinon. Aus der dunklen Mutterlauge wurde durch Eindampfen | 
und Extrahieren des Riickstandes mit Petrolather Anthranol- 

acetat vom Schmelzpunkt 130 bis 134° erhalten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Zur Kenntnis des Skoparins 


Von 


J. Herzig, k. M. K. Akad., und Gertrud Tiring 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


Skoparin ist der gelbe Pflanzenstoff, welcher im Besen- 
ginster, Spartium scopariwm, als Begleiter des Sparteins auf- 
trit. Stenhouse,! der diesen Kérper entdeckt hat, schrieb 
ihm die Formel C,,H,,0,, zu. Mit der Aufklaérung der Kon- 
stitution dieser Substanz befaBten sich spaéterhin zwei Publika- 
tionen von Goldschmiedt und v. Hemmelmayr.’ In 
diesen Arbeiten wird dem Skoparin die Formel C,,H,,0,, 
zuerteilt. Das Acetylprodukt erweist die Anwesenheit von 
sechs Hydroxylgruppen, doch konnte nur ein Hydroxyl in 
ein Alkoxyl Ubergefiihrt werden. 

Goldschmiedt und. v. Hemmelmayr wiesen nach 
Zeisel einen Methoxylrest im Skoparin nach und bestimmten 
auch den Methoxylgehalt des Acetylskoparins, wobei sie 
folgende Werte erhielten: 


Skoparin CapHagOjy9. 2... ee ee eee ween Ber. 7*38°/, OCHg. 
Gef. 6°539), =» 

Acetylskoparin Cs gH,404(OC,H30)g.... Ber. 4°61%, =» 
Gef. 3°78%, =» 


Bei Wiederholung dieser Bestimmungen sind auch von 
uns nahezu dieselben Werte erhalten worden. 
Skoparin ist also danach ein Monomethylonorskoparin. 





1 Ann. der Chem. u. Pharm., 78, 15. 
2 Mon. f. Chem., 14, 202 (1893); 15, 316 (1894). 
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Auffallend war es immerhin, da8 die beobachteten Meth- 
oxylzahlen, mit den von der Formel C,,H,,0,, geforderten 
verglichen, zu niedrig waren. Auch bei den Acetylzahlen im 
Acetylskoparin waren Unstimmigkeiten zu verzeichnen, so daf 
die beiden Autoren selbst an einer Stelle erklaren, da8 eigent- 
lich die Formel C,,H,,O0,, gerade so gut mit den Tatsachen 
libereinstimmen witirde, da sie aber aus bestimmten anderen 
Griinden den Ausdruck C,,H,,O0,, vorziehen. 

Goldschmiedt und v. Hemmelmayr hatten, wie schon 
erwahnt, nur ein Monomethyl-, beziehungsweise Monoathyl- 
skoparin darstellen kénnen. Durch Anwendung neuerer Metho- 
den (Diazomethan, Silberoxyd und Jodmethyl) ist es uns 
gelungen, eine Reihe von Methyloderivaten des Skoparins zu 
erhalten und es hat sich sehr bald gezeigt, da8 mit der Zahl 
der eintretenden Gruppen die Differenz im Methoxylgehalt 
zwischen den gefundenen und den fiir die Formel C,,H,,0,, 
berechneten Werten immer gré8er wird, so da man einen 
anderen Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Skoparins 
suchen muf®. 

Das Arbeiten mit dem Skoparin bietet eine Reihe von 
Schwierigkeiten. Das Skoparin und seine Derivate zeigen die 
Tendenz zum Ubergang in den amorphen Zustand und zur 
Bildung kolloidaler Lésungen. Auch die Schmelzpunkte der 
krystallisierten Derivate sind nicht scharf, sondern von der 
Art, wie man sie bei amorphen Stoffen beobachten kann. Die 
Bestimmung der Schmelzpunkte ist daher als Kriterium der 
Reinheit gar nicht zu verwerten. Die Aufklarung der Kon- 
stitution des Skoparins gehdrt infolge dessen zu den denkbar 
schwierigsten Problemen der Phytochemie. 

Das nicht einheitliche Monomethyl- sowie das reinere 
Monoathylskoparin waren von Goldschmiedt und v. Hem- 
melmayr aus Skoparin mit Kali und Jodalkyl erhalten worden. 

Durch Einwirkung von Diazomethan bekamen wir, wie 
weiter unten beschrieben, Tri- und Tetramethylonorskoparin 
als schén krystallisierte, hellgelbe Substanzen. Neben diesen 
Krystallen war noch ein amorphes Produkt vorhanden, welches 
bei weiterer Behandlung mit Diazomethan bis auf den Meth- 
oxylgehalt von zirka 33°/, gebracht werden konnte. 
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Durch Anwendung der Methode von Purdie und Irvine,} 
Einwirkung von Jodmethyl und trockenem Silberoxyd, gelang 
uns die Darstellung eines schén krystallisierenden, weifen 
Oktomethylonorskoparins. Diese Verbindung stellt insofern das 
Endprodukt der Methylierung dar, als kein hdéherer Methyl- 
dither durch weitere Behandlung mit den genannten Agentien 
dargestellt werden konnte. 

Wir haben einen gewissen Zusammenhang zwischen den 
drei dargestellten krystallinischen Verbindungen experimentell 
nachgewiesen, indem wir sowohl aus dem reinen Trimethylo- 
als auch aus dem reinen Tetramethylonorskoparin nach Purdie 
und Irvine reines Oktomethylonorskoparin hergestellt haben. 
Es sei noch hervorgehoben, daB gerade bei diesen Darstel- 
lungen die Ausbeute nahezu quantitativ war. 

Diese Tatsache macht es wahrscheinlich, da® alle unsere 
Derivate Methylather ein und derselben Stammsubstanz dar- 
stellen, was ja tibrigens auch aus ihrer Zusammensetzung 
bis zu einem gewissen Grade geschlossen werden kann. Ob 
die Stammsubstanz aber als unverandertes Skoparin anzusehen 
ist, konnte mit Sicherheit nicht konstatiert werden, weil das 
Entmethylierungsprodukt bis jetzt nicht charakterisiert wurde. 

Wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen sein wird, 
stimmen alle krystallisierten Methyloderivate besser auf die 
Formel C,,H,,O,, als auf den Ausdruck C,,H,,O,,, bei einigen 
mu8 man auf das der Formel C,,H,,O,, entsprechende Hydrat 
C,,H,,0,. zuriickgreifen. 

Soweit es in diesem schwierigen Falle iberhaupt médglich 
ist, kann also der Ausdruck C,,H,,O0,, als wahrscheinlich gelten, 
doch ist mit Rtiicksicht auf die bereits betonten Schwierig- 
keiten eine gewisse Reserve immerhin noch geboten. Ganz 
einwandfrei wird man eine Formel erst dann aufstellen kénnen, 
wenn tuber die Konstitution des Skoparins mehr ermittelt sein 
wird. 

Hlasiwetz? erhielt bei der Kalischmelze des Skoparins 
Phloroglucin und Protocatechusdure. Goldschmiedt und 





1 Biochem. Zeitschr., 1909, 387. In dieser zusammenfassenden Arbeit 
befindet sich die Literaturangabe der englischen Originalabhandlungen. 
2 Ann. der Chem. u. Pharm. 138, 190. 
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v. Hemmelmayr beobachteten bei der Behandlung mit kon- 
zentrierter alkoholischer Lauge die Bildung von Acetovanillon 
und einer Verbindung, welche die Phloroglucinreaktion geliefert 
hat, ohne da sie je trotz eifrigen Bemiihens das Phloroglucin 
in Substanz erhalten hatten. 

Der Nachweis der Bildung des Acetovanillons veranlaBte 
die genannten Autoren im Skoparin einen Flavonrest anzu- 
nehmen. Damit erscheint die Natur von 15 Kohlenstoffatomen 
aufgeklart, und da aufSerdem eine Methoxylgruppe vorhanden 
ist, sind nach unserer Formel nur noch 6 Kohlenstoffe zu 
charakterisieren. Es ist sehr naheliegend, an die Anwesenheit 
eines Hexosenmolekiils zu denken, aber alle bis jetzt von den 
verschiedenen Forschern studierten Zersetzungen haben gar 
keine Anhaltspunkte fiir die Annahme einer glukosidahnlichen 
Bindung ergeben. Es soll auSerdem noch erwahnt werden, 
da8 wir leider gicht in der Lage sind, die Beobachtung von 
Goldschmiedt und v. Hemmelmayr in bezug auf die Re- 
duktion der Fehling’schen Kupfer- und der ammoniakalischen 
Silberlésung zu bestatigen. Bei der Fehlingprobe tritt sofort 
griine Farbung und bisweilen nach einiger Zeit eine Spur 
einer rétlichen Ausscheidung ein, aber von einer wirklichen 
Reduktion kann nicht die Rede sein. Die Griinfarbung ist 
wahrscheinlich eine Mischfarbe von dem Blau der Kupfer- 
l6sung und dem Gelb der alkalischen Skoparinlésung. Prof. 
v. Hemmelmayr schreibt uns hieriiber folgendes: »Soviel ich 
mich noch erinnern kann, trat eine normale Reduktion der 
Fehling’schen Lésung nicht ein.<« 

Bei der Ausfiihrung der a-Naphtolprobe nach Molisch 
gibt Skoparin eine braune Farbung, die allmahlich dunkler 
wird und schlieBlich einen Stich ins Granatrote erhalt. Die 
charakteristische violette Farbung, wie sie Zucker und Gluko- 
side liefern, unterbleibt. 

Es ist wohl trotzdem der Schlu8 berechtigt, daB die nach 
Irvine glatt reagierenden Hydroxylgruppen nichtphenolischer 
Natur sind. Sie kénnten mdglicherweise einem hydroaroma- 
tischen Rest angehéren. 

Die von uns bei dem Oktomethylonorskoparin studierten 
Zersetzungen mit Alkalien und Sduren ergaben vorlaufig kein 
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brauchbares Material. Gegen Sduren ist die Substanz ziemlich 
resistent und mit Alkalien entstehen leider zum Teil amorphe 
Zersetzungsprodukte. Die daneben konstatierte Bildung von 
Veratrumsdure bedeutet den bereits erwahnten Beobachtungen 
von Goldschmiedt und v. Hemmelmayr gegeniiber keinen 


Fortschritt. 


Experimenteller Teil. 


]. Einwirkung von Diazomethan. 


Trimethylonorskoparinhydrat. 


Skoparin wurde mit der atherischen Loésung von Diazo- 
methan versetzt. Die Reaktion verlief 4uBerst stiirmisch und 
erschien beendet, als nach eintagigem Stehen ein Uberschuf8 
von Diazomethan nachgewiesen werden konnte. Nach dem 
Abdestillieren des Athers ist der Riickstand mit Methylalkohol 
kalt angeriihrt worden. Nach eintégigem Stehen abgesaugt 
und mit Methylalkohol nachgewaschen, wog das Reaktions- 
produkt aus 20 ¢g Skoparin 14g. Diese Ausbeute hat sich beim 
Umkrystallisieren nicht sehr stark vermindert. Beim Auflésen 
in warmem Methylalkohol schieden sich aus der gefarbten 
Lésung gelbe Krystalle ab, die beim weiteren Umkrystallisieren 
etwas heller wurden. 

Zwei nach der ersten Umkrystallisierung in der bei 100° 
getrockneten Substanz vorgenommene Methoxylbestimmungen 
lieferten folgendes Resultat: 


I, 0°1858 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2693 ¢ AgJ. 
Il. 0°1560 ¢ Substanz gaben 0°2280¢ AgJ. 
Gef. I 19°139, OCHg3, Il 19°29%, OCHg3. 


Bei zwei weiteren Versuchen wurden neue Mengen dieses 
Methylathers des Skoparins gewonnen. Die Analysen dieser 
umkrystallisierten Produkte gaben die folgenden Zahlen: 


Ill. 0°1483 ¢ Substanz gaben 0°2121 ¢ AgJ. 
IV. 0°1448 g Substanz gaben 0°2033 ¢ AgJ. 
Gef. Ill 18°89°%, OCH3, IV 18°53%, OCHs. 
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Die Substanz beginnt bei 240° zu sintern und schmilzt 
erst bei 260 bis 2€5° unter Zersetzung und starker Braunung. 

Mit Riicksicht auf den nicht sehr charakteristischen 
Schmelzpunkt ist hauptsdchlich der Nachweis der Konstanz 
der analytischen Daten angestrebt worden. 

o°9¢ sind daher durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol in zwei Fraktionen getrennt worden. 


Fraktion I (2°5) lieferte bei der Methoxylbestimmung folgendes Re- 
sultat: 


0°1764.¢ Substanz gaben 0°2389 ¢ AgJ.  Gef. 17°899,, OCH3. 


Fraktion II (3°02) ergab folgende Zahien: 
0°1616 ¢ Substanz gaben 0°2238 ¢ AgJ. Gef. 18°28°, OCHs. 


AuBerdem ist die Substanz neuerdings mit Diazomethan' 
behandelt und nach dem Abdestillieren des Uberschusses aus 
Methylalkohol umkrystallisiert worden. Die bei der Analyse 
erhaltenen Werte waren folgende: 


0°1500 g Substanz gaben 0°2065 ¢ AgJ. Gef. 18°189, OCH. 


Die Konstanz der Zahlen diirfte damit ziemlich erwiesen 
sein. 

Unterdessen hatte es sich gezeigt, da bei den Skoparin- 
abkémmlingen die Methoxylzahl durch Zusatz von Phenol 
nach Weishut?® eine kleine Erhéhung erfaéhrt. Die unter 
Hinzufiigen von Phenol® gefundene Methoxylzahl war folgende: 


0°1479 g Substanz gaben 0°2119 ¢ AgJ. Gef. 18°829, OCHs. 





1 Die Kontrolle mit Hilfe der nochmaligen Behandlung mit dem Methy- 
lierungsmittel ist aus folgendem Grunde bei allen Methyloderivaten des 
Skoparins sehr gut anwendbar. Die Léslichkeit in Methylaikohol nimmt 
nimlich mit dem Methoxylgehait zu und man kann daher damit rechnen, 
da8$ der minder methylierte Teil der Nebenprodukte auf den Methoxylgehalt 
des Hauptanteiles gebracht wird, wahrend der iibermethylierte Teil beim Um- 
krystallisieren in die Laugen gehen muf. 

2 Mon. f. Chem., 33, 1165 (1912). 

3 Das Phenol hat sich bei einem Blindversuch als vollkommen geeignet 
erwiesen. AuSerdem wurde mit demselben die Methoxylbestimmung im Tri- 
methylisogalloflavin ausgefiihrt. Gef. 37°229). Ber. 37°139), OCH). 
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Die Elementaranalyse lieferte folgende Daten: 


I, 4°222 mg Substanz gaben 8°825 mg CO, und 1°88 mg H,O. 
Il. 4°408 my Substanz gaben 9°175 mg CO, und 1°99 mg H,O. 
ill, 4°327 mg Substanz gaben 9°01 mg CO, und 1°88 mg H,O mit Gasom. 


Gef. C 1 57°01, If 56°77, II 56°80. 
Hi 4°98, If 5°05, Ill 4°86. 


Da diese Zahlen die theoretisch fiir das Skoparin selbst 
als Multiplum von C,H,O geforderten (C 57°14, H 4°76) 
eben gerade erreichen, ist eine Ableitung von einem derartigen 
Ausdruck bei dem hohen Methoxylgehalt nicht gut mdglich. 
Es verlangt beispielsweise das im Methoxylgehalt ndachst- 
liegende Trimethylonorskoparin, die Formel C,,H,,O,, fiir 
Skoparin vorausgesetzt, einen Kohlenstoffgehalt von 58-°67°,,. 
Mit Riicksicht hierauf mu dieser Verbindung die Hydrat- 
form der Ausdriicke C,,H,,O,, oder C,,H,,O,, zu Grunde 
gelegt werden. Vergleicht man nunmehr das Mittel der ge- 
fundenen Zahlen mit den fiir die Hydrate C,,H,,O,,, be- 
ziehungsweise C,,H,,0O,, geforderten Werten: 


Mittel der gef. Zahlen C.5,;HygOg(OCH2). CygH,7;Og (OCHS) 





—___— - ~- ~ 
ib Ll 56°86 56°69 56°65 
Hee, 4°96 5°52 5°58 
OCHS: 18°75 18-28 19-97 


so kann man im allgemeinen sagen, da der Ausdruck 
C,,H,,0,.[C.,H,,0,(OCH,),] wahrscheinlicher wird, obwohl 
die Ubereinstimmung der gefundenen und geforderten Werte 
durchaus nicht ideal ist. Nachdem aber, wie weiter zu berichten 
sein wird, bei den anderen Derivaten viel bessere Resultate 
erzielt wurden, kann man hier an eine Verunreinigung mit der 
Anhydroverbindung denken, welche sehr schwer zu entfernen 
sein kénnte. Auch in bezug auf den merkwiirdigen Minder- 
gehalt an Wasserstoff zeigen andere spater dargestellte Methyl- 
ather sowie das Acetylskoparin eine bessere Ubereinstimmung. 
Es scheint das Trimethylonorskoparinhydrat besonders schwierig 
rein darstellbar zu sein. 
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Tetramethylonorskoparinhydrat. 


Wird Trimethylonorskoparinhydrat in Methylalkohol gelést 
und hierauf mit Diazomethan versetzt, so entsteht ein neues, 
krystallisiertes, gelbes Produkt, das Tetramethylonorskoparin- 
hydrat. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Den gleichen 
Methylather erhielten wir, wenn wir Diazomethan auf die 
methylalkoholische Lauge des Trimethylonorskoparinhydrats 
einwirken lieBen. Wesentlich fiir die Einfiihrung der vierten 
Methylgruppe scheint es, daB das Trimethylonorskoparinhydrat 
nahezu gelést ist. Es sei betont, daB die amorphen Produkte 
weit léslicher sind als die krystallisierten Abscheidungen und 
weiterhin lésen sich die krystallisierten Methylather viel leichter 
in den Laugen als im reinen Lésungsmittel. 

Die Analysen wurden ausgefiihrt mit einem durch ein- 
maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigten Pro- 
dukt (f) und einer durch weiteres Umkrystallisieren her- 
gestellten Substanz, wobei aus 7°49 als erste Fraktion (Il) 
5°13g¢ und als zweite Fraktion (III) 1°38.g erhalten wurden. 


1. 011910 ¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0°3402 ¢ AgJ. Gef. 23°50°), OCH;. 

Il. O-1551.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
02710 ¢ AgJ. Gef. 23°069), OCH. 

III. 0°1786.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0°3183 ¢ AgJ. Gef. 23°529/, OCHg. 


In diesem Stadium wurde die Verbindung nochmals mit 
Diazomethan behandelt und sodann nach dem Umkrystallisieren 
einer Methoxylbestimmung unterworfen. Ausgehend von 6°18 ¢ 
sind als erste Fraktion 4°3 g erhalten worden. Die Bestimmung 
lieferte folgende Daten: 


IV. 0°1482 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 
0°2609 ¢ AgJ. Gef. 23°25), OCH. 


Die letzten drei Analysen sind unter Zusatz von Phenol 
ausgefiihrt. . 

Auch hier zeigen die Elementaranalysen, da8 ein Hydrat 
vorliegen mu, weil wieder keine héheren Werte erzielt wurden 
als die fiir das Skoparin selbst geforderten. 
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I. 4°190 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 8°79 mg CO, und 
1°95 mg H,O. 

ll. 4°036 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 8°485 mg CO, und 
1°87 mg HO mit Gasom. 


Gef. C I 57°22, Il 57°32; HI 5°21, If 5°19. 


Wie die folgende Zusammenstellung Zeigt, ist in diesem 
Falle die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den 
theoretisch fiir C,.H,,O0,.[C,,H,,O,(OCH,),] berechneten Werten 
eine bessere, aber es mu8 der Mindergehalt an Wasserstoff 
noch immer als auffallend bezeichnet werden. 











~- ————_ ~- 
CS s0se'sams 07°28 57°47 07°50 
Huo ysl 5°20 5°74 5°83 
OCHs.....6. 23°33 23°70 25°83 


Die Substanz sintert bei 212°, ist bei 220° geschmolzen, 
aber klebrig und an den Wanden hangend. Klar und rein hell- 
gelb geschmolzen ist sie erst bei 238°. 

Die in Methylalkohoi geléste Lauge von Tetramethylonor- 
skoparinhydrat war mit Diazomethan weiter methylierbar. Mit 
immer neuen Partien Diazomethan versetzt, konnte vom Reak- 
tionsgemisch schlieBlich nach 24 Stunden ein Uberschu8 ab- 
destilliert werden. Eine Methoxylbestimmung ergab einen Gehalt 
von 30°16°/, OCH,. In diesem Stadium schied sich aus der 
braunen Lésung eine rein weife, krystallinische Substanz aus, 
allerdings in sehr geringer Menge. Diese Ausscheidung ist 
nur zweimal beobachtet worden und konnte die bei den beiden 
gelungenen Versuchen erhaltene Menge, 4°5 g, bis jetzt nicht 
gentigend rein erhalten werden. 


II. Einwirkung von Jodmethyl und Silberoxyd. 


Oktomethylonorskoparin. 


Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Skoparin ist 
in dem Momente, wo der Methoxylgehalt etwas mehr als 
30°/, erreicht, bei neuerlichem Zusatz kein nennenswerter 
Fortschritt zu verzeichnen. Wir sind infolge dessen zur An- 
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wendung der von Irvine! mit so schénem Erfolge bei den 
Kohlehydraten und den Glukosiden ausgebauten Methodik 
ubergegangen. 

Bei der Einwirkung von trockenem Silberoxyd und Jod- 
methyl auf die Mutterlauge der oben beschriebenen krystalli- 
sierten Methyloderivate war auch tatsachlich eine Steigerung 
des Methoxylgehaltes deutlich nachweisbar, bis dann bei 
ungefahr 40°/, OCH, sich ein fester Kérper auszuscheiden 
begann. Derselbe war in sehr geringer Menge entstanden, 
hatte nach dem Absaugen die Tendenz zum Verharzen und 
machte tiberhaupt keinen erfreulichen Eindruck. Bis zu diesem 
Stadium war immer etwas Methylalkohol hinzugefiigt worden. 
Nun wurde die trockene amorphe Masse mit trockenem Silber- 
oxyd und Jodmethyl, ohne jeden Zusatz von Methylalkohol, 
behandelt. Die Reaktion war nach 6 bis 7 Stunden beendet. 
Nach dieser Zeit wurde der Kolbeninhalt mit Methylalkohol 
erschépfend ausgekocht und es schied sich dann beim Kon- 
zentrieren der methylalkoholischen Lésung eine schén kry- 
stallisierende, weiBe Substanz in Nadeln aus. Die Laugen, in 
gleicher Weise neuerdings behandelt, ergaben eine weitere 
Menge dieser Verbindung und diese Operation konnte zwei- 
bis dreimal wiederholt werden, ohne daf es je gelang, die 
gesamte in der Lauge vorhandene amorphe Substanz in das 
krystallisierte Produkt tberzufihren. 

Die Reaktion lieferte eine bessere Ausbeute, wenn man von 
den oben beschriebenen krystallinischen Substanzen, Trimethylo- 
und Tetramethylonorskoparinhydrat, ausging. Dabei haben 
wir bei den ersten Operationen, um die Auflésung der Stoffe 
in Jodmethyl zu beférdern, etwas Methylalkohol hinzugefiigt. 
Mit dem Ansteigen des Methoxylgehaltes wird die Substanz 
in Jodmethyl léslicher, so da8 man zuletzt mit Silberoxyd 
und Jodmethyl allein arbeiten kann. Nachdem konstatiert worden 
war, da8 aus beiden Verbindungen dasselbe Endprodukt ent- 
stand, konnten die Laugen zusammen verarbeitet und so 
aus 17 g Ausgangsmaterial 14 ¢ dieser Substanz erhalten 
werden. 
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Die Methoxylbestimmungen der bei 100° getrockneten 

Substanz von verschiedenen Darsteilungen lieferten folgende 
Daten: 


I. 0° 1536 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5176¢ AgJ. | 

Gef. 44°480), OCHs. | 

If. 0°1383 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4600 ¢ AgJ. ) 

Gef. 43°909, OCH. 

Ill. 0°1453.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4900 ¢ AgJ. | 
Gef. 44°519%) OCHsg. 


3°6 ¢ dieses K6rpers brachten wir nochmals mit 10 cm’* ft 
Jodmethyl und dg Silberoxyd zur Reaktion. Durch Umkry- I q 
stallisieren der erhaltenen Verbindung gewannen wir zwei 19 
Fraktionen, deren Analyse folgendes Resultat lieferte: Hl 





iV. 0°1508 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5066 2 Ag/J. 
Gef. 44°359,, OCHs. 

V. 0°1549 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5161 ¢ AgJ. 4 
Gef. 43-989, OCHg. a 
Auch aus Skoparin selbst konnte mit Jodmethyl und 

Silberoxyd derselbe Stoff gewonnen werden. Die Reaktion 
war bei Anwendung von wenig Methylalkohol als Lésungs- s 
mittel bei einem Methoxylgehalt von zirka 33°/, zu einem Rf 
gewissen Stillstand gekommen, ohne daf} je inzwischen eine R j 
Abscheidung von Krystallen stattgefunden hatte. Die Ein- ae 
wirkung ging dann glatt vor sich, als der Lésung der trockenen | 
amorphen Substanz in Jodmethyl trockenes Silberoxyd hinzu- 
gefiigt wurde. Das umkrystallisierte Reaktionsprodukt lieferte 
bei der Bestimmung folgende Daten: 





VI. 0°1229.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4108 ¢ AgJ. i 
Get. 44-13%) OCH. | 


Die Elementaranalyse der Verbindung von verschiedenen ff 
Darstellungen ergaben folgende Resultate: ; 








VII. 4°465 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 10°14 mg CO, und ts 
°40 mg H,O. ies 


+ 
2 

VIII. 3°973 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 9°03 mg CO, und Pa 
i | 
+ 
2 






*32 mg H.O. 


IX. 4°105 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 9°305 mg CO, und ae 


*40 mg HO. 





: 
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Die bei diesen Analysen erhaltenen Zahlen stehen in 
Ubereinstimmung mit der Zusammensetzung eines Oktomethylo- 
norskoparins. 


Co1Hy903(OCH3)g 


Ber. OCH, 44°289),. Gef. I 44°48, Il 43°90, Il 44°51, IV 44°35, 
V 43°98, VI 44°13. 

Ber. C 62°149/,. Gef. VII 61°94, VIIl 62°01, IX 61°82. 

Ber. H 6°439,. Gef. VIL 6°02, VIII 6°53, IX 6°54. 


Es sei betont, daB diese Verbindung sich vom Skoparin 
selbst (C,,H,,O,,) ableitet und nicht von dem Hydrat C,,H,,0,,. 
AuBerdem soll darauf aufmerksam gemacht werden, da8 die 
gefundenen und die theoretisch-geforderten Zahlen in besserer 
Ubereinstimmung stehen wie bei den friiher beschriebenen 
Methylathern und da8 namentlich der zu niedrige Gehalt an 
Wasserstoff verschwunden ist. Die Differenz fiir H, betragt 
allerdings nur 0°33°/, H. 

SchlieBlich méchten wir zum Vergleich die berechneten 
Werte fiir ein Okto- oder Heptamethylonorskoparin anfiihren 
unter Zugrundelegung der Formel C,,H,,O,, von Gold- 
schmiedt und v. Hemmelmayr ftir das Skoparin selbst. 
Die gréBten Differenzen ergeben sich im Methoxylgehalt. Es 
werden fiir C,,H,,O,(OCH,), 47°8°/, und fiir C,,H,,0,(OCH,). 
43°0°/, OCH, verlangt. 

Sehr eigentiimlich und charakteristisch ist das Verhalten 
dieses Stoffes beim Schmelzen. Bei 120 bis 130° ist ein mehr 
oder weniger deutliches Schmelzen zu beobachten. Die Sub- 
stanz wird beim weiteren Erhitzen nach und nach wieder fest 
und schmilzt dann erst bei 229 bis 233°, und zwar ziemlich 
hell und ohne jede sichtbare Zersetzung. Diese Beobachtung 
ist wiederholt gemacht worden mit offener und beiderseits 
zugeschmolzener Kapillare und mit ganz trockener Substanz. 
Ahnliche Erscheinungen haben iibrigens Goldschmiedt und 
v. Hemmelmayr auch bei ihrem Monomethylskoparin be- 
schrieben. 

Das Oktomethylonorskoparin krystallisiert aus Methyl- 
alkohol rein wei und mit Alkali versetzt tritt keine Ver- 
farbung ein. Es ist hingegen auSerordentlich empfindlich gegen 
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die geringste Spur einer Mineralsaure, indem eine sehr inten- 
sive Gelbfarbung eintritt. Diese Farbung riihrt von einer Salz- 
bildung her und ist die Substanz in der Kalte aus einer 
Lésung in Salzsdure durch Zusatz von viel Wasser regenerier- 
bar. Auch beim langeren Kochen mit ziemlich konzentrierter 
Salzsdure blieb ein groSer Teil der Verbindung unverandert. 
Aus dem bei héherer Temperatur anscheinend verdnderten 
Teil lie8 sich bis jetzt kein brauchbares Produkt isolieren. 

Mit methylalkoholischem Kali ist das Oktomethylonor- 
skoparin bei langerem Kochen Zersetzlich. Nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols ist das Reaktionsprodukt in Wasser ganz 
léslich. Beim Sattigen mit Kohlensaure schied sich ein amorphes 
Produkt aus, welches sehr leicht mit Ather der Fliissigkeit 
entzogen werden konnte, Bisher gelang es in keiner Weise, 
diese Substanz zum Krystallisieren zu bringen. Sie blieb auch 
bei neuerlichem Behandeln mit methylalkoholischem Kali un- 
verandert. 

Obwohl gar keine Kriterien fiir die Einheitlichkeit der 
Verbindung vorhanden waren, haben wir sie doch im Vakuum 
bis zur Konstanz getrocknet und einer Methoxylbestimmung 
unterworfen, um hierdurch einen Uberblick tiber den Gang 
der Reaktion zu erlangen. 


0°1496 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°4530 ¢ AgJ. 
Gef. 39°979,, OCHg. 


Die ausgedtherte bicarbonatsaure Lésung gibt nach dem 
Ansduern mit Mineralsduren an Ather eine krystallinische 
Verbindung ab, welche, aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt (178 bis 179°) 
als Veratrumsdéure charakterisieren lieB. [Gef. 34° 14°/, OCH,. 
Ber. fiir C,H,O,(OCH,), 34°06.] 

Die mit Ather erschépfte mineralsaure Lésung enthalt 
noch betriachtliche Mengen organischer Substanz, welche bis- 
her nicht isoliert werden konnte. 

Vergleicht man den Methoxylgehalt des Ausgangsmaterials 
44°28°/, mit den Daten fiir die eben erwahnten beiden Zer- 
setzungsprodukte, so kann man immerhin schon heute sagen, 
da8 wir, wenn bei dieser Einwirkung keine Verseifung statt- 
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gefunden hat, im dritten Spaltstiick einen sehr hoch methoxy- 
lierten K6érper zu erwarten haben. 

Das Studium dieser Zersetzung soll weiter verfolgt 
werden. 

Zum Schlusse sollen noch einige Bemerkungen iiber das 
Acetylskoparin folgen, und zwar deshalb, weil schon die ele- 
mentare Zusammensetzung, mit der des Skoparins selbst ver- 
glichen, fiir das Multiplum von C,H,O fiir Skoparin be- 
weisend ist. 

Acetylskoparin. 


Zum Unterschied von den bisher beschriebenen Derivaten 
bietet die Darstellung und Reinigung des Acetylskoparins gar 
keine Schwierigkeiten. Es entsteht in quantitativer Ausbeute, 
zeigt gar keine Tendenz zum Verharzen oder zur Bildung 
kolloidaler Lé6sungen und ist aus Alkohol oder besser aus 
Essigather sehr leicht und gut umzukrystallisieren. 

Es ist begreiflich, daB Goldschmiedt und v. Hemmel- 
mayr gerade mit diesem K6rper sehr viele und mitunter recht 
Subtile Versuche angestelll haben, um auf diesem Wege 
wenigstens die MolekulargréBe des Skoparins festlegen zu 
k6énnen. Auf diese Versuche soll nur hingewiesen, gleichzeitig 
aber auch konstatiert werden, daB sie das Ziel nicht erreicht 
haben. 

Die elementare Zusammensetzung betreffend, kénnen wir 
die Beobachtung von Goldschmiedt und v. Hemmelmayr 
bestatigen. Acetylskoparin und demzufolge Skoparin selbst 
haben die Zusammensetzung eines Multiplums von C,H,O. 

Aus 10g Skoparin wurden 13°5¥¢ eines rein weifen, 
krystallisierten Produktes gewonnen, welches aus Essigather 
fast quantitativ in sehr schén ausgebildeten Krystallen erhalten 
werden konnte. Als erste Fraktfon erhielten wir 4°5¢ und 
die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Verbindung 
lieferte folgendes Resultat: 


4°322 mg Substanz gaben 9°035 mg CO, und 1°86 mg H,O. 
Gef. C 57°01, H 4°82. 


Diese 4°5.¢ wurden wieder umkrystallisiert, so da8 nun- 
mehr sich nur 1l'l1g ausschieden. Die Analyse zeigte, daf 
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keine Anderung in der elementaren Zusammensetzung ein- 
getreten war. 


4°151 mg Substanz gaben 8°70 mg CO, und 1°80 mg HO. 

Gef. C 57°16, H 4°87%. 

Ber. fiir (C,H,O), C 57°14, H 4°760/). 

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und theo- 
retisch geforderten Werten ist, wie seinerzeit auch bei Gold- 
schmiedt und v. Hemmelmayr, als eine sehr gute zu be- 
zeichnen. Auch im Wasserstoffgehalt ist keine Unregelmafig- 
keit zu vermerken, aber leider ist bei dem entsprechenden 
Multiplum von C,H,O. die Differenz fiir H, sehr gering 
(0°26°/, H). 

Auf Grund ihrer Acetylbestimmungen haben Gold- 
schmiedt und v.Hemmelmayr zuletzt angenommen, daf, 
auf C,,H,,O,, gerechnet, ein Hexaacetylderivat vorliegen 
diirfte. Es ist aber zu bemerken, daf ihre Acetylzahlen immer 
zu hoch ausfielen und daB sie selbst eine Fehlerquelle nach- 
gewiesen haben. Skoparin selbst liefert mit Natronlauge ge- 
kocht und mit Phosphorsaure angesduert, ein Destillat, welches 
betrachtliche Mengen Alkali neutralisiert. Schon nach halb- 
stiindigem Kochen entsprach diese Menge 2°45°/, Acetyl. 

Auch die Methode von Wenzel hat uns vorlaufig kein 
geniigend sicheres, einwandfreies Resultat geliefert. 
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Uber die Methylierung der Eiweifstoffe 


Von 


. J. Herzig, k. M. K. Akad., und Karl Landsteiner 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


I. Einwirkung von Diazomethan.' 


Die seinerzeit von uns? publizierten Versuche  iiber 
die Methylierung von Eiweifstoffen mittels Diazomethan er- 
gaben, daB die einzelnen Kérperklassen (Proteine, Protamine, 
Peptone) sich voneinander in bezug auf ihre Methylier- 
barkeit bis zu einem gewissen Grade unterscheiden, da aber 
innerhalb dieser Gruppen, so verschieden sich die Verbindungen 
auch sonst verhalten mégen, in bezug auf die Menge der 
sowohl am Sauerstoff als auch am Stickstoff aufgenommenen 
Gruppen sich nur geringe Unterschiede nachweisen lassen. 
Die Werte fiir OCH, bewegten sich bei den untersuchten 
Proteinen (Kasein, Gelatine, Serumeiwei8 vom Pferd, Edestin 
und Seidenfibroin) innerhalb der Grenzen 3°68 und +°86°/, 
OCH,, fiir CH, am Stickstoff (wenn man vom Seidenfibroin 
absieht) innerhalb 3°72 und 5°34°/, CH,. Beim Seidenfibroin 
ergab sich fiir Methylimid eine viel geringere Zahl, wobei 
allerdings zu bemerken war, da die Bestimmung schon nach 
einmaligem Behandeln mit Diazomethan ausgeftihrt worden 
war. Bei einer weiteren Untersuchung zeigte es sich, da8 in 





1 Die experimentellen Tatsachen sind von Herrn F. Zipperer und 
Fri. M. Quittner ermittelt worden. 
2 Biochem. Zeitschr., 617, 458 (1914). 
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der Tat der beim Seidenfibroin mit 2°77°/, seinerzeit gefundene 
Wert fiir CH, am N einen Grenzwert darstellt, da nach sechs- 
maliger weiterer Behandlung mit Diazomethan wieder nur 
2°91°/, gefunden wurden und dieser Wert auch bei weiterer 
sechsmaliger Behandlung nur 2°79°/, betrug. Der Wert fiir 
CH, am N ist also konstant geblieben, und zwar merklich 
kleiner als bei den anderen Proteinen. Bei dieser intensiven 
Behandlung ist auBerdem die Zahl fiir OCH, von 4°22 auf 
4°80 beziehungsweise 4°93°/, OCH, gestiegen. 

Im Anschlusse hieran ist dann auch Wolle einem ge- 
nauen Studium unterworfen worden. Dieses Produkt ist uns 
von Hofrat Suida giitigst tiberlassen worden und war voll- 
kommen entfettet und appreturfrei. Es war dasselbe Material, 
welches er seinerzeit! fiir seine ausgedehnten Untersuchungen 
verwendet hat. Die Wolle zeigte sich merkwirdigerweise gegen 
Diazomethan viel resistenter als die bisher untersuchten Stoffe 
dieser KGrperklasse. Trotzdem konnten aber bei wiederholter 
Behandlung die bisher beobachteten Grenzwerte erhalten, ja 
zum Teil ein wenig tiberschritten werden. Der Gang der Re- 
aktion soll aus folgender Zusammenstellung ersichtlich werden: 


I. Nach zweimaliger Behandlung war der Gehalt 1°769, OCH, und 
3°099,, CH, am N. 
Il. Nach weiterer zweimaliger Behandlung war der Gehalt 3°13°%, OCH, 
und 4°00°, CH, am N. 
Ill. Nach weiterer zweimaliger Behandlung war der Gehait 3°40°, OCH, 
und 4°74°,, CH, am N. 
IV. Nach weiterer zweimaliger Behandlung war der Gehalt 4°50°, OCH, 
und 5°16, CH, am N. 


SchlieBlich wurden nach weiterer zehnmaliger Behand- 
lung Daten erhalten, welche wohl sehr wahrscheinlich die 
eigentlichen Grenzwerte darstellen, und zwar 5°89°/, OCH, 
und 6°28°/, CH, am N. 

Nachdem sich nun bei Seide eine merkliche Abweichung 
von den bisher untersuchten Proteinen ergeben hat, sind wir 
dann zur Untersuchung einer anderen Klasse von Eiweif- 





1 Mon. f. Chem., 25, 1107 (1904); 26, 413 und 855 (1905); 27, 225 
und 1193 (1906). 
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stoffen Utbergegangen, und zwar der alkoholléslichen 
EiweiBstoffe der Getreidearten. Fiir die Wahl dieser 
K6érper war hauptsdchlich der Umstand mafgebend, da® sie 
in bezug auf die Bausteine zu den bestaufgeklarten Substanzen 
der Eiwei®gruppe gehéren. So kennt man nach Osborne 
beim Gliadin aus Weizen 83°8°/,, beim Zein aus Mais 85°4°/, 
an Spaltprodukten. Das Studium dieser Eiwei@stoffe wurde 
durch die Kriegsverhdaltnisse sehr behindert, indem beispiels- 
weise beim Zein sich aus Mangel an Material sehr bald die 
Unmédglichkeit weiterer Versuche ergab. Es war aber mdglich, 
eine gréBere Partie Gliadin aus Weizen herzustellen, so dati 
diese Verbindung etwas genauer untersucht werden konnte. 
Das Gliadin wurde nach der Methode von Abderhalden! 
dargestellt, welche eine qualitativ und quantitativ befriedigende 
Ausbeute liefert. 

Was zundchst die gemeinsamen Ejigenschaften des Zeins 
und Gliadins betrifft, so ist zu erwahnen, da beiden Sub- 
stanzen offenbar eine, wenn auch geringe Tendenz zur Ver- 
esterung beim Behandeln mit Alkohol allein ohne jeglichen 
Zusatz einer Mineralsdure zuzukommen scheint. Infolgedessen 
war in der Regel schon bei den Eiweif$k6rpern selbst ein 
héherer Methoxylgehalt (1 bis 1°4°/,) als bei anderen Proteinen 
zu konstatieren. Auch in bezug auf CH, am N waren die 
Werte bei beiden Substanzen etwas hdher als gewdhnlich. 
Die Zahlen lagen zwischen 1°14 und 2°26°/,. Gegen Diazo- 
methan erweist sich das Zein ziemlich resistent, wahrend das 
Gliadin rasch die Maximalzahlen erreichen lieB. Es soll nun- 
mehr der Gang der einzelnen Reaktionen angegeben werden. 

Zein mit Diazomethan in 4atherischer Lésung bis zum 
Verschwinden desselben behandelt, lieferte ein Praparat, das 
1-°98°/, OCH, und 2°84°/, CH, am N enthielt. Diese Ein- 
wirkung wurde genau in derselben Weise viermal wiederholt, 
ohne daB sich eine erhebliche Steigerung des Wertes fiir 
CH, am Stickstoff eingestellt hatte. (Gefunden 3°17°/, OCH, 
und 2°92°%/, CH, am N.) 





1 Abderhalden, Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, II. Band, 
p- 321 (1910). 
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Da das Zein sehr hart war und sich sehr schwer zer- 
kleinern lie8, konnte man als Ursache fiir die Tragheit der 
Reaktion an rein mechanische Momente, namlich das Nicht- 
eindringen der Flissigkeit, denken. Das bereits teilweise 
methylierte Zein (3°17°/, OCH, und 2°92°/, CH, am N) 
wurde daher in viel Methylalkohol gelést, mit Diazomethan 
behandelt und die nach dem Abdestillieren des Athers und 
Alkohols im Vakuum getrocknete Masse bei 100° bis zur 
Konstanz getrocknet und analysiert. Gefunden 4°17°/, OCH, 
und 2°84°/, CH, am Stickstoff. 

Betrachten wir unsere Versuchsreihe: 


I. 198%) OCHs, 2°84%) CH, am N 
lI. 3°17 Vo OCHg, “> & 92 0 0 CH, am N 
Ill, 4° 17 9% OCHs, 2°840 0 CH, am N 


im Zusammenhang, so ist jedenfalls eine ziemliche Resistenz 
gegen die Methylierbarkeit am Sauerstoff zu konstatieren und 
auBerdem weichen die ftir CH, am N erzielten Grenzwerte 
deutlich von der Norm ab. 

Demgegeniiber hat Gliadin schon nach einmaliger Behand- 
lung den gewdhnlichen Grenzwert bereits etwas tberschritten 
und liefert bei der weiteren Behandlung die héchste bis jetzt 
bei den Eiweifistoffen erzielte Methoxylzahl. Das CH, am N 
betreffend, verhdlt sich Gliadin genau so wie Zein und sind 
die erreichten Grenzwerte nahezu identisch (2°84 und 2°56°%/, 
CH, am N). | 

Gliadin, mit einem Uberschu8 von Diazomethan behandelt, 
liefert ein Produkt, welches folgende Zahlen gibt: 


I. Nach einmaliger Behandlung 5°939),, OCH, und 1°75°, CH, am N. 
Ii. » neuerlicher > 5°68 > >» 2°13 > » °°» 
Ill. » > . 7°06 > >» 2°56 > > » 


Um die einfachen Methylierungen mit Diazomethan zu 
erledigen, soll noch eines Versuches gedacht werden, den wir 
mit nichtkoaguliertem Serumeiwei8 vom Pferd ausgefiihrt 
haben. Das nichtkoagulierte Eiwei8 verhielt sich ganz ahnlich 
dem bisher untersuchten koagulierten Produkt. 
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Il. Die Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure.' 


Im Anschlu8 an die von uns? publizierten Versuche ist 
parallel mit der Einwirkung von Diazomethan auch das Studium 
der Reaktion von Methylalkohol und Salzsdéure auf die eben 
abgehandelten Substanzen unternommen worden. Was die Aus- 
fihrung der nun folgenden Versuche betrifft, so soll erwahnt 
sein, da wir einer noch nicht publizierten Versuchsreihe 
Zipperer’s folgend, immer mit einprozentiger methylalkoho- 
lischer Salzsaure durch 10 Stunden am Riickflu®xihler gekocht 
haben. 

In dieser Art behandelt, lieferte das Seidenfibroin nach 
dem Trocknen bei 100° 1°22°/, OCH,. Bei einer Wieder- 
holung des Versuches war die Esterzahl® 1°40°/, OCH,. Der 
Wert fiir CH, am Stickstoff lag wie bei allen bisherigen Ver- 
suchen mit alkoholischer Saure innerhalb der bekannten 
Grenzen fiir die unverdnderten Proteine, so daf die Tatsache 
als feststehend zu betrachten ist, da8 bei der Einwirkung von 
alkoholischer Séure keine nennenswerte Alkylierung am Stick- 
stoff stattfindet. Das Seidenfibroin zeigt also ein eigenartiges 
Verhalten, da es die geringste bis jetzt beobachtete Esterzahl 
ergeben hat. Nun war allerdings wegen des hohen Tyrosin- 
gehaltes eine von der Atherzahl abweichende Esterzahl zu 
erwarten, aber die Differenz ist so groB, da®f sie durch den 
Tyrosingehalt allein nicht erklart werden kann. Das Praparat 
mit 1°22°/, OCH, liefert schon nach einmaliger Behandlung mit 
Diazomethan nahezu die im fritheren Kapitel fiir das Seiden- 
fibroin angegebenen Werte fiir OCH, und CH, am N. 

Im Gégensatz zum Seidenfibroin zeigt die Wolle ein 
ziemlich normales Verhalten, indem nach der Behandlung mit 
Methylalkohol und Salzséure die Analyse der bei 100° ge- 
trockneten Substanz folgende Zahlen gab: 


3°800/, OCH, und 1°49%, CH; am Stickstoff. 





Bearbeitet von F. Zipperer und M. Quittner. 

Biochem. Zeitschr., 61, 458 (1914). 

Der Einfachheit halber mige die mit Diazomethan erhaltene Methoxy!- 
zahl, wenn auch nicht ganz korrekt, als Atherzahl, die mit methylaikoho- 
lischer Salzsaure erlangte als Esterzahl bezeichnet werden. 


eo wo 


Chemie-Heft Nr. 5. 18 




























274 J. Herzig und K, Landsteiner, 


Bei dieser Gelegenheit soll einer von den vielen Fallen 
namhaft gemacht werden, wobei die von uns gewdhnlich. be- 
nutzte Methode’ mit der nach Kirpal und Biihn® verglichen 
worden ist. Nach Kirpal wurde bei der eben erwahnten 
Substanz (3°80°/, OCH, und 1°49°/, CH, am N) gefunden: 


I, 4°119%) OCH, und 1°220/) CHg am N. 
Il. 3°89 OCH, und 1°22, CH, am N, 


Die Ubereinstimmung 1a48t, wie auch bei allen anderen 
nicht direkt angefiihrten Versuchen, nichts zu wiinschen tibrig. 
Die Esterzahl der Wolle entspricht demnach der Esterzahl 
der anderen Eiweiikérper. Demgegeniiber erwies sich die 
Wolle, wie schon oben erwahnt, gegen die Einwirkung von 
Diazomethan ziemlich resistent, obwohl allerdings bei der sehr 
intensiven Behandlung die tiblichen Grenzwerte erlangt werden 
konnten. 3 

Diese Resistenz gegen Diazomethan zum _ Unterschied 
gegen methylalkoholische Salzsdure konnte auch durch die 
physikalische Struktur der Wolle bedingt sein. Herr Dozent 
Dr. Wasicky hatte die Gite, die Wolle in dieser Richtung 
mikroskopisch zu untersuchen. Er teilte uns hieriiber folgendes 


mit: 
»Die Bezeichnung war: 


A = Wolle mit methylalkoholischer HCl behandelt. 
B = Wolle mit Methylalkohol allein behandelt. 
C = urspriingliche Wolle von Suida. 


Im mikroskopischen Bild unterscheidet sich die Wolle A von C darin, 
dafi die einzelmen Haare gequollen erscheinen, und zwar auf Kosten der 
Faserschicht. Es macht den Eindruck, als sei in die Faserschicht die Lésung 
einer Substanz eingetreten und dadurch sogar Mazeration erfolgt. Mechanisch 
wurde dann auch dadurch an vielen Stellen die Kutikala ladiert. Die Wolle B 
zeigte ein tihnliches Bild, aber nicht so weit vorgeschritten<. 


Wir haben mit Riicksicht auf diesen Befund die mit methyl- 
alkoholischer Salzsaure behandelte Wolle der weiteren Ein- 
wirkung von Diazomethan unterworfen, in der Erwartung, 
da8 nunmehr sehr schnell die Grenzwerte erreicht sein werden. 





1 Biochem. Zeitschr., 67, 458 (1914). 
2 Berl. Ber.,. 47, 1084 (1914); Mon. f. Chem., 36, 853 (1915). 
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Dies ist in bezug auf den Gehalt an CH, am Stickstoff fast 
vollkommen der Fall und auch der Gehalt an OCH, steht nur 
noch sehr wenig zuriick. Die mit methylalkoholischer Substanz 
behandelte Wolle (3°80°9/, OCH, und 1°49°/, CH, am N) er- 
gab nach einmaliger Behandlung mit Diazomethan 4°38°/, OCH, 
und 5°27°/, CH, am N. 
| Um nun zu der Klasse der alkoholléslichen EiweiSkérper 
iiberzugehen, so ist aus dem frither Gesagten bereits ersicht- 
lich, da8 Zein in bezug auf die Methylierbarkeit am Sauerstoff 
bei der Behandlung mit Diazomethan viel widerstandsfahiger 
ist als Gliadin, daS aber in beiden Fallen gleichmafig die 
normalen Grenzwerte fiir CH, am N nicht erreicht' werden 
konnten. | 

Wie die folgenden Versuche zeigen, nehmen die beiden 
alkoholléslichen Eiweifik6rper auch insofern eine Ausnahms- 
stellung ein, als die gefundenen Esterzahlen die gré8ten bis 
jetzt beobachteten darstellen. So konnte beim Zein nach zehn- 
stiindigem Kochen mit einprozentiger methylalkoholischer Salz- 
sdure die Esterzahl 6°18°/, OCH, erhalten werden. Bei einem 
zweiten, neuerdings dargestellten Zein war die Esterzahl 
5°47°/, OCH,. Die Zahl fir CH, am N hielt sich in den fiir 
Zein selbst ermittelten Grenzwerten. Die beiden mit methylalko- 
holischerSalzsadure behandelten Zeinpraparate ergaben, mit Diazo- 
methan behandelt, Produkte, welche eine noch hdéhere Meth- 
oxylzahl lieferten, wahrend der Gehalt an CH, am N den Grenz- 
wert erreicht, welcher oben fiir das Zein bei der Behandlung 
mit Diazomethan angegeben wurde. Das Zein mit der Ester- 
zahl 6°18 lieferte bei der Behandlung mit Diazomethan ein 
Produkt mit 8°26, wahrend das mit der Esterzahl 5°47 bei 
der gleichen Behandlung ein Praparat von 7°02°/, OCH, gab. 
CH, am N war 2°88°/,. Es lag nahe, diese bemerkenswerten 
Eigenschaften mit dem Gehalt an Glutaminsaure? in Zusammen- 
hang zu bringen. Man konnte daher vermuten, da das Gliadin, 
welches bekanntermafen mehr Glutaminsaure enthalt als das 





1 Das nach Osborne vorhandene Glutamin kann méglicherweise durch 
die Einwirkung der methylalkoholischen Salzsiure in die Siure riickver- 
wandelt werden. 
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Zein,' dieses Verhalten noch im starkeren Mae zeigen wird. 
In der Tat lieferte das Gliadin mit einprozentiger methy]- 
alkoholischer Salzsdéure eine etwas héhere Esterzahl als Zein. 
Es sind aber auBerdem weitere Beobachtungen gemacht 
worden, welche dahin zu deuten sind, daB bei dieser gelinden 
Einwirkung bereits eine schwache hydrolytische Spaltung vor 
sich zu gehen scheint. 

Bei der Diskussion unserer urspriinglichen Resultate 
haben wir? geltend gemacht, da8 die Einwirkung von alkoho- 
lischen Saéuren anscheinend eine sehr gelinde ist und da® die 
vom Eiwei® abfiltrierte Fliissigkeit nicht oder nur sehr wenig 
gefarbt ist, dafS das Eiwei8 selbst nie gelb ist, sondern wei 
bleibt und da auferdem bei den daraufhin quantitativ ver- 
folgten Darstellungen ein sehr geringer Gewichtsverlust zu 
verzeichnen ist. Ja es wurde sogar einmal eine geringe Ge- 
wichtszunahme beobachtet. Alle diese Tatsachen sind nun fir 
das Gliadin nicht mehr zutreffend. 

Schon bei der Behandlung mit einprozentiger methy]l- 
alkoholischer Salzséure ist eine schwache, aber doch deut- 
liche Farbung zu beobachten, auBerdem bleibt die Substanz 
nicht ungelést, sondern sie geht zum Teil in Lésung. Aus 
dieser Lésung 146t sich durch Ather noch ein geringer Teil 
ausfallen, wahrend der nicht fallbare Rest erst durch Abdunsten 
im Vakuum gewonnen werden kann. Versuche, die Menge 
dieser Fraktion quantitativ zu ermitteln, zeigten, da es sehr 
schwer ist, auch bei sehr vorsichtigem Arbeiten  tberein- 
stimmende Resultate zu erhalten. Als feststehend kann aber 
bezeichnet werden, da8 das Gliadin, wie schon erwahnt, eine 
hédhere Esterzahl liefert und da® in der alkoholléslichen, mit 
Ather fallbaren Substanz in der Regel eine gleich hohe, bis- 
weilen sogar eine etwas hdhere Esterzahl nachgewiesen 
werden kann. So z. B. ergab in einem Falle das ungeldste 
Produkt 6°78°/, OCH,, das. geléste, mit Ather gefiallte 
7°09°/, OCH,. Das unlésliche Produkt mit dem Gehalt von 





1 Zein nach Osborne 26°2%, Glutaminsiure, Gliadin nach Osborne 
43°79), Glutaminsaure. 
2 L. c. 
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6°78°/, OCH, lieferte, mit Diazomethan behandelt, ein Produkt 
mit 9°19°/, OCH, und 2°65°/, CH, am N. 

Die Steigerung des Methoxylgehaltes bei dem mit methyl- 
alkoholischer Salzsaure behandelten Zein und Gliadin durch 
Einwirkung von Diazomethan ist wohl kaum ganz auf Rech- 
nung vorhandener gegen die Wirkung der methylalkoholischen 
Salzsaure indifferenter phenolischer Hydroxylgruppen zu setzen. 

Eine unvollkommene Veresterung, beziehungsweise eine 
Wiederverseifung mu8 jedenfalls zur Erklarung herangezogen 
werden, aber diese k6nnte ebensogut beim hydrolysierten wie 
beim nichthydrolysierten Teil stattfinden. Diese Tatsache allein 
mu8 also nicht unbedingt im Sinne einer eingetretenen Spal- 
tung gedeutet werden. Wie oben erwdhnt, sind aber fir die 
partielle Hydrolyse schon bei der Reaktion einer einprozentigen 
methylalkoholischen Salzsdure andere deutliche Anzeichen 
vorhanden. Noch viel auffallender treten sie auf, wenn man 
zur Einwirkung der dreiprozentigen methylalkoholischen Salz- 
sdéure ibergeht. Auch hier haben wir bei parallelen Versuchen 
zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Fraktionen keine 
brauchbare Ubereinstimmung der Zahlen erzielen kénnen, weil 
immer eine gewisse Menge von Substanz im Kolben haften 
blieb, welche sich nicht entfernen lie}. Immerhin konnten wir 
konstatieren, da®B die Summe des ungelésten und des mit 
Ather gefallten Produktes kaum die Halfte der urspriinglichen 
Substanz ausmacht, so da® also jedenfalls die Halfte des Aus- 
gangsmaterials bereits als hydrolysiert anzusehen ware. Andrer- 
seits liefern die mit dreiprozentiger methylalkoholischer Salz- 
sdure erhaltenen Produkte nahezu den gleichen Methoxyl- 
gehalt wie die oben erwahnten mit einprozentiger methy!l- 
alkoholischer Salzsaure dargestellten. Wir erhielten z. B. bei 
zwei unléslichen Produkten 6°37 und 7:34°/, OCH, und 8°57, 
beziehungsweise 9°68°/, OCH, bei den mit Ather gefallten 
Produkten. 

Um uns ein beilaufiges Urteil tiber den Grad der Spal- 
tung zu verschaffen, ist bei einem Versuche mit dreiprozentiger 
methylalkoholischer Salzséure nicht nur das Ungeléste und 
das mit Ather Gefillte, sondern auch der sirupése Riickstand 
untersucht worden. Wéahrend die beiden ersten Produkte bei 
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100° zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden, konnte der 
Riickstand nur im Vakuum getrocknet zur Analyse gebracht 
werden. Dabei ergab sich das Resultat, dafS der Riickstand 
keine gréBere Esterzahl lieferte als die beiden anderen Frak- 
tionen. Es wurden beim Ungeldsten 6:°37°/, OCH,, beim 
Gelésten und Gefallten 5°57°/, OCH, beim Riicktand, der 
selbstverstandlich als salzsaures Salz eines Esters betrachtet 
werden muf, 6°54°/, CH, erhalten. In der Erwartung, da 
hier bereits eine sehr vorgeschrittene Hydrolyse vorliegt und 
da8 die in Betracht kommenden Aminosauren sich normal 
verhalten werden, haben wir im Riickstand eine viel hdéhere 
Methoxylzahl erwartet. 

Aus dem geringen Methoxylgehalt konnte man den Schluf 
ziehen, dai die Hydrolyse noch eine unvollstandige ware. 
Allerdings mu auch die Méglichkeit beriicksichtigt werden, 
da8 eine unvollkommene Veresterung der gebildeten Amino- 
sauren stattgefunden haben k6énnte. 

Direkte Versuche haben nun tatsdchlich gezeigt, da6 die 
Glutaminsaure gegen die Einwirkung von methylalkoholischer 
Salzsaéure ziemlich resistent ist und da sie sich ganz be- 
sonders empfindlich gegen die Menge der zur Anwendung 
kommenden Salzsaure erweist. Bei Anwendung von 50 cm’* 
der dreiprozentigen methylalkoholischen Salzsdéure auf 32 
Glutaminséure erhielten wir nach dem Abdestillieren im 
Vakuum einen Sirup, welcher vakuumtrocken nur 4°22°/, 
OCH, enthielt, wahrend das Chlorhydrat des sauren Esters 
der Glutaminsdure 15:°69°/, OCH, veriangt. Diese auffallende 
Tatsache bewog uns, den Versuch zu wiederholen. 

Das Resultat des zweiten Versuches mit der gleichen 
Menge war ein Produkt von dem Gehalt von 4°80°/, OCH,. 
Nach dem Kochen der gleichen Menge mit 150 cm’ dreipro- 
zentiger methylalkoholischer Salzsdure wurde die Methoxyl- 
zahl des Chlorhydrats des sauren Esters erreicht. (Gefunden 
15°20°/, OCH,, berechnet 15°69°/, OCH,) und diese Zahl ist 
bei Anwendung von 300cm’ der dreiprozentigen methylalkoho- 
lischen Salzséure auf die gleiche Menge der Glutaminsaure 
nur um ein Geringes iiberschritten worden (gefunden 17°82°/, 
OCH,). Es ist daher wegen des abnormalen: Verhaltens der 
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Glutaminsaure trotz des geringen Methoxylgehaltes des Riick- 
standes beim Gliadin die Mdglichkeit vorhanden, dai die 
Hydrolyse ziemlich weit vorgeschritten war. 

Auch gegen die Einwirkung von Diazomethan ist die 
Glutaminsdure merkwiirdig widerstandsfahig. Mit einem Uber- 
schu8 von Diazomethan durch 24 Stunden behandelt, ergab 
sie ein Produkt mit 5°58°/, OCH,, also einem Bruchteil des 
Gehaltes des sauren Methylesters. 

Das Verhalten der Aminosdéuren gegen die oben er- 
wahnten Agentien betreffend, sei erw&hnt, daf ausgedehnte, 
noch nicht publizierte Versuche des im Felde befindlichen 
Herrn Schuster! gezeigt haben, daf sich viele Aminosaduren 
gegen Diazomethan ziemlich normal verhalten. Es sind aber 
auch ganz merkwiirdige, vorlaufig nicht aufgeklirte Aus- 
nahmen beobachtet worden. In bezug auf das Verhalten gegen 
methylalkoholische Salzséure sind in der Literatur Beob- 
achtungen vorhanden, welche auf die leichte Methylierbarkeit 
auch mit verdtinnten alkoholischen Mineralséuren hinweisen. 
Daneben sind auch in einzelnen Fallen gegenteilige Erfahrungen 
zu verzeichnen. Nach eigenen Versuchen kénnen wir mit- 
teilen, da beispielsweise Leucin normal reagiert. 1 ¢ Leucin 
mit 100cm* einer einprozentigen methylalkoholischen Salz- 
saure gekocht, lieferte ein Produkt von der Esterzahl 14°40, 
mit 150cm’ einer dreiprozentigen methylalkoholischen Salz- 
sdure 16°56, wahrend die salzsaure Verbindung des Methy!- 
esters 17°08 erfordert. 

Aus dem oben Erwdahnten folgt, da8 durch die Be- 
stimmung des Methoxylgehaltes allein eine Entscheidung tiber 
den Grad der Hydrolyse nicht méglich ist. 

Nachdem andrerseits fiir die Bestimmung des Aminosdaure- 
stickstoffes nach van Slyke oder Sérensen nicht mehr 
geniigend Material vorhanden war, mu die Untersuchung bis 





1 Ein Teil der Resultate erscheint bereits in der Publikation von 
Herzig und Landsteiner (Einlauf 10. Mirz 1914) vorlaufig angezeigt. 
Spiter (Einlauf 21. April 1914) sind dann zum Teil widersprechende Beob- 
achtungen von Geake und Nierenstein (Zeitschr. f. physiol. Chem., 92, 149 
[1914]) mitgeteilt worden. 
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auf den Moment verschoben werden, wo die Beschaffung einer 
gréBeren Menge Gliadin mdglich sein wird. 

Die Frage, ob bei der Veresterung. von Proteinen und 
Polypeptiden nicht auch gleichzeitig Hydrolyse eintritt, ist in 
der Literatur schon diskutiert und je nach der Natur des 
untersuchten Produktes und der Methode des Autors! ver- 
schieden beantwortet worden. Es scheinen Verhdltnisse in 
Betracht zu kommen, die von Fall zu Fall sehr verschieden 
ins Gewicht fallen und auch sehr geringe Spuren Wasser 
scheinen eine bedeutende Rolle spielen zu kénnen. Immer- 
hin sind Esterifizierungen ohne jede Hydrolyse bei der Ein- 
wirkung von mit Salzsdéure gesdttigtem Alkohol, zum Teil 
sogar in der Warme, als konstatiert zu betrachten. Mit Riick- 
sicht hierauf waren wir daher bei der starken Verdiinnung 
der in Anwendung gebrachten Salzsaure (1°/,) wohl berechtigt, 
keine Hydrolyse zu erwarten, zumal bei den friiheren Ver- 
suchen (z. B. beim Seidenfibroin und bei der Wolle) keine 
Anzeichen hierfiir zu beobachten waren. Allerdings ist andrer- 
seits zu beriicksichtigen, daB die zitierten Autoren mit Athyl- 
alkohol gearbeitet haben, wahrend wir aus praktischen Griinden 
Methylalkohol in Anwendung brachten. Mit Riicksicht auf 
diese Umstande erachten wir es daher fiir notwendig, zu er- 
wahnen, da8 wir beim Beginn unserer Versuche keine beson- 
deren VorsichtsmaBregeln gegen Feuchtigkeit angewendet 
haben und da8 wir auch spaterhin dabei verblieben sind, 
damit vergleichbare Resultate erhalten werden kénnten. Wir 
haben mit Methylalkohol (Kahlbaum I.) gearbeitet und die 
Salzséure wurde zum Zwecke des Trocknens durch Schwefel- 
sdure geleitet. Beim Kochen ist kein Chlorkalziumrohr_ vor- 
gelegt worden. 

Als Vorbereitung fiir weitere ahnliche Untersuchungen 
sind wir zum Studium der diesbeziiglichen Verhiltnisse 
bei Witte-Pepton wtbergegangen. Es médge vorerst daran 
erinnert werden, da8 nach den von uns bereits publizierten 
Beobachtungen das Witte-Pepton bei der Methylierung mit 





1 Br. O. Pribram, Zeitschr. f. physiol. Chem., 7/, 472 (1911). Abder- 
halden und Hanslian, Zeitschr. f. physiol. Chem., 77, 285 (1912). 
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Diazomethan in bezug auf den Gehalt an OCH, sich ziemlich 
normal verhalt und da$f hingegen der Gehalt an CH, am N 
merkbar hoéher ist als der der Eiwei®stoffe. Bei der Behand- 
lung des Witte-Peptons mit methylalkoholischer Salzsaure 
sind die Erscheinungen ziemlich adhnlich, wie sie oben beim 
Gliadin beschrieben wurden, mit dem Unterschiede, da8 sie 
beim Witte-Pepton noch etwas deutlicher auftreten. Schon bei 
der Einwirkung von 150 cm’ einer einprozentigen methyl- 
alkoholischen Salzsdure auf 5 g Witte-Pepton gehen 2 ¢ Sub- 
Stanz in Lésung, welche nur zu einem sehr geringen Teil 
durch Zusatz von Ather gefallt werden kénnen. Die Resultate 
der Methoxylbestimmungen der Substanzen, welche bei diesen 
Versuchen erhalten wurden, mégen hier folgen. 





Gelést Riickstand 
Bezeichnung Ungelést j|undmitAther; im Vakuum 
| gefallt getrocknet 





I. Versuch 
5 ¥ Witte-Pepton mit | 5-910), OCH |6°200/, OCH,| 10°10), OCH, 
150 cm? einprozentiger 
methylalkoholischer 
Salzsaéure 10 Stunden 





Il. Versuch 
5°90°/, OCH, _ 9°43°, OCH, 

















Ein sehr merkwiirdiges und noch unerklarliches Re- 
Sultat ergibt sich, wenn man die Konzentration der Salzsaure 
steigert. Die Menge. der geiésten,. mit Ather nicht mehr fall- 
baren Substanz steigt, aber auffallenderweise geht parallel 
damit eine Verminderung des Methoxylgehaltes dieses léslichen 
Teiles einher. Die erhaltenen Zahlen waren folgende: 











| Geldst Riickstand 
Bezeichnung Ungelést | undmitAther| im Vakuum 
gefallt | getrocknet 
I. Versuch 
5g Witte-Pepton mit 5*619/, OCH, re 193%), OCH 
150 cm’ dreiprozentiger 
methylalkoholischer it 


II. Versuch 
5*78°/, OCH, 


Salzséure 10 Stunden 





2°090/, OCH, 
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Das geléste, mit Ather gefallte Produkt war in diesem 
Falle so gering, da8 keine Bestimmung gemacht werden 
konnte. Die Differenz des Methoxylgehaltes des Riickstandes 
gegen den gleichen Gehalt bei Anwendung einer einprozentigen 
methylalkoholischen Salzsaure ist nicht immer so ‘gro8 wie in 
den beiden angefiihrten Fallen. Es mégen noch zwei Bestim- 
mungen erwahnt werden, welche ausgefiihrt wurden und 
5°25°/, OCH,, beziehungsweise 4°81°/, OCH, ergeben haben. 

Immerhin ist auch in diesen beiden Fallen die merk- 
wirdige Tatsache zu konstatieren, da6 bei Anwendung einer 
konzentrierteren Salzséure der Methoxylgehalt des Riickstandes 
sehr merklich sinkt. Mit Riicksicht auf die starkere hydro- 
lytische Spaltung hatte man eine héhere Methoxylzahl erwarten 
kénnen. Eine Erklérung fiir.diese.Erscheinung ist vorlaéufig 
sehr schwer zu geben, weil tiber das entsprechende Verhalten 
der in Betracht kommenden Aminoséduren noch sehr wenig 
bekannt ist. Wir haben durch die Bestimmung des Gesamt- 
stickstoffes nach Kjeldahl! und des Aminos4aurestickstoffes 
nach Sérensen uns ein ungefahres Bild tiber den Grad der 
Hydrolyse, die hier vorliegt, zu machen gesucht. In den beiden 
durch Anwendung von 150 cm’ dreiprozentiger methylalkoho- 
lischer Salzsdéure erhaltenen Riickstande mit 1°93 und 2°09°/, 
OCH, wurde der Gesamtstickstoff und der Aminosdaurestick- 
stoff bestimmt. 

Das Resultat ist folgendes: 




















~ - 7 
Methoxylgehalt N nach Kjeldahl | ne N nach 
Sorensen 
| 
1°93 | 9° 07% | 9°00°/o 
2°09 9°45 | 9-42 : 
; | | 


Hieraus ist der Schlu8 zu ziehen, da bei diesen Opera- 
tionen die Hydrolyse bis zu den letzten Bausteinen der Eiwei6- 
kérper vorgeschritten war. 

Die gleichen Bestimmungen bei den Riickstanden, welche 
durch die Anwendung von einprozentiger methylalkoholischer 
Salzsaure erhalten wurden, ergaben folgendes Resultat: 
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—= 
Methoxyigehalt’ | N nach Kjeldahl Aminosiure N nach 
| Sérensen 
9° 14/9 | 10-009, 8360), 
10°10 | 11°17 8-74 
| 





Entsprechend der geringen Konzentration der Sdure ist 
also die Hydrolyse in diesem Falle nicht vollstandig und es 
ist jedenfalls noch ein Teil als Zwischenprodukt vorhanden. 
Mit der Annahme einer leichteren Atherifizierbarkeit dieser 
Substanzen im Vergleich zu den einfachen Aminosauren kénnte 
der héhere Methoxylgehalt dieser Riickstaénde erklart werden. 
Ein Urteil tiber die Berechtigung einer derartigen Annahme 
iiberhaupt und ob sie geniigt, die Differenz im Methoxylgehalt 
ganz zu erklaren, ist vorlaufig schwer zu fallen. 

Von allgemeinen Gesichtspunkten ausgehend, ist ent- 
sprechend den Betrachtungen von Wegscheider! anzu- 
nehmen, da®S die Wiederverseifung der gebildeten Ester min- 
destens zum Teil durch das bei der Reaktion zwischen 
der Salzsaure und dem Alkohol entstehende Wasser be- 
wirkt wird. Es soll aber hervorgehoben werden, da8 unsere 
Versuche urspriinglich ein ganz anderes Ziel verfolgten und 
daf8 sie daher in der ftir die Beantwortung dieser Fragen 
wichtig gewordenen Richtung mit prinzipiellen Fehlern behaftet 
sind. So haben wir, wie schon erwdhnt, beispielsweise die 
Anwesenheit des Wassers nicht mit geniigender Sorgfalt ver- 
mieden. Obwohl nun bei der Glutaminsaure und beim Leucin 
dieser Umstand nach unseren oben mitgeteilten Versuchen 
keine bedeutende Wirkung ausgeiibt hat, kénnte er trotzdem 
bei anderen Substanzen von ausschlaggebender Bedeutung 
werden. Auch in anderer Richtung mii®ten die Versuche dem 
neuen Zwecke angepaBt. werden. Es ist aber fraglich, ob fiir 
das Studium derartiger komplizierter Verhdltnisse das Objekt 
selbst nicht zu wenig einheitlich ware. Auf jeden Fall miifite 
die entsprechende, systematische, genaue Untersuchung der 
einschlagigen Aminosauren vorangehen. 





1 Monatsh. f. Chem., 36, 682 (1915). 
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Eine einwandfreie Erklarung fir die Tatsache, da8 die 
bei der Anwendung starkerer Saéuren auftretenden Spaltpro- 
dukte weniger methyliert erscheinen, ist also vorlaufig nicht 
méglich. 

Als sicheres Resultat ist nur die Erkenntnis zu bezeichnen, 
da8 bei den alkoholléslichen Eiweifstoffen der Getreidearten 
und beim Witte-Pepton auch bei Anwendung einer sehr ver- 
diinnten methylalkoholischen Salzsaure eine sehr bemerkens- 
werte Hydrolyse stattfindet. Demgegeniiber erscheint es uns 
nach wie vor nicht unwahrscheinlich, da8 in anderen bisher 
untersuchten Fallen die Hydrolyse so gering ist, daB sie 
praktisch vernachlassigt werden kann. 





Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der Kaiser. 
Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Zur Kenntnis des Eserins 


Von 


J. Herzig, k. M. K. Akad., und Hans Lieb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jaénner 1918) 


Das Eserin oder Physostigmin ist schon oft Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen, ohne daf bis jetzt die Ermitt- 
lung der Konstitution desselben vollkommen gelungen ware. 
Die Art der Bindung eines Stickstoffatoms ist bereits von 
Ehrenberg! aufgeklart worden. Es tritt bei der Einwirkung 
von Alkalien unter Wasseraufnahme als Methylamin gleich- 
zeitig mit CO, aus nach der Gleichung 


C,,H,,N,0, + H,O = NH2CH, + CO, + C,,H,,.N,O. 
Eserin Eserolin 


Im Eserolin fand Salway?” ein CH, an N gebunden, was 
mit einer Angabe von Herzig und Meyer® tibereinstimmen 
wurde, wonach im Physostigmin selbst zwei CH,-Gruppen 
nachweisbar sind. Spatere Untersuchungen von Straus* er- 
gaben, da8 das Eserolinjodmethylat sich noch weiter abbauen 
la8t im Sinne der Gleichung 


C,,H,,N,OCH,J = C,,H,,NO + NH(CH,),HJ + C,H,. 


Was die Abspaltung der Gruppe C,H, betrifft, so ist noch 
keine geniigende Klarheit vorhanden, aber die Frage kommt 





1 Verh. d. Naturf. u. Arzte, 1893, p. 102. 

2 Journ. Chem. Soc., 101, (1) 978 (1912). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 78, 289 (1897). 

4 Ann. d, Chem., 401, 350 (1914), 406, 332 (1915). 
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hier nicht in Betracht. Von Wichtigkeit ist fiir uns, da8 in 
dem Zersetzungsprodukt C,,H,,NO, von Straus Physostigmol 
genannt, nach den Bestimmungen von Lieb noch immer 
cine Methylimidgruppe nachgewiesen werden kann. Dieser 
Nachweis steht im Widerspruch zu den Bestimmungen von 
Herzig und Meyer beim Eserin selbst. Wenn namlich im 
Physostigmol noch eine Methylimidgruppe vorhanden ware, 
so miiBten das Eserolin deren zwei und das Eserin deren 
drei enthalten. 

Die Methylimidbestimmung von Lieb beim Physostigmol 
war nach der von Pregl und Lieb! ausgearbeiteten Mikro- 
methylimidmethode ausgefiihrt worden, welche im Prinzip der 
Makromethode von Herzig und Meyer nachgebildet ist. Es 
liegt also der Fall vor, da®8 nach der Makromethode beim 
Eserin eine Methylimidgruppe zu wenig gefunden worden ware. 
Tatsachlich hat dann Straus? beim Eserolin nach der Mikro- 
methode fast genau den doppelten Wert erhalten als nach der 
Makromethode. Die Zahlen médgen hier folgen: 


Ber. fiir 1 CHg 6°88°,, CHg. 
Gef. Makro I. 7°65°', CHg, Il. 7°669%,) CHg. 
Gef. Mikro I. 13°30, CHs, II. 11°949), CHs. 


Diese auffallende Erscheinung hat uns veranlaft, der 
Sache naher zu treten und zu untersuchen, wie sich die Ver- 
haltnisse beim Eserin selbst sowie beim salicylsauren Eserin 
gestalten werden. Es hat nun vorerst Lieb beide Verbindungen 
nach der Mikromethode untersucht und die von ihm gefundenen 
Zahlen sprechen unzweifelhaft daftir, da tatsachlich nach 
dieser Methode drei CH,-Gruppen am Stickstoff nachgewiesen 
werden kénnen. Dabei sollte auch untersucht werden, ob und 
welche Rolle der Zusatz von Jodammonium spielt. 

Diese Bestimmungen fiihrten mit und ohne Zusatz von 
Jodammonium zu folgenden Zahlen: 





1 Pregl, Quantitative organ. Mikroanalyse, p..162 (Verlag J. Springer, 


3erlin). 


2 Ann. d. Chem., 406, 332 (1915). 
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Eserin 
3 i : Salicylsaures Eserin 
mit NH,J ohne NH,J mit NH,J 
I. 14°709), CHg l, 16°66), CHs I], 10°62°/) CHs 
Il. 16°15 Il. 14°71 It. 11°19 
Ill. 16°34 * TIL 13°76 


Der Zusatz von Jodammonium hat also auf das. Resultat 
keinen Einflu8. Rechnet man diese gefundenen Werte, welche 
Gewichte von CH, in Prozenten der angewendeten Substanz 
angeben, auf die im Molekiil am Stickstoff enthaltene Anzahl 
von CH,-Gruppen, um, so ergeben sich flr das 








Eserin Salicylsaure Eserin 
mit NHJ ohne NH,J mit NH,J 
2°72—3°02 2°54—3°08 2°87—2°92 CHs-Gruppen. 


Nachdem diese Tatsache festzgestellt war, sind wir zur 
Untersuchung des Eserins nach der Methode von Herzig 
und Meyer geschritten. Zwischen Mikro- und Makrobestimmung 
kam auf den ersten Blick als Hauptunterschied der in Be- 
tracht, da®B bei der Mikrobestimmung infolge der kleineren 
Apparatur eine hdhere Temperatur erzielt werden kénnte. Bei 
der Wiederholung der Makrobestimmung ging daher unser 
Bestreben dahin, die Funktion der Temperatur genau zu 
studieren. Es sind infolgedessen die Bestimmungen derart 
vorgenommen worden, da® bei der ersten Destillation die Tem- 
peratur ungefahr bei 310° C. gehalten, wahrend sie bei der 
zweiten und dritten Destillation bis zu 360° C. gesteigert 
wurde. Die erhaltenen Daten waren folgende:' 


Bestimmung | Bestimmung II? 
1. Destillation...... 9°519), CH, am N 8°359 9 CH; am N 
2. a Debt dere 1°01 0°93 
3.  atyetes ss oe 0-62 O°71 
+ ee Poe —_ 0°30 
Summe....11°14 10°35 





1 Alle Makrobestimmungen sind von Fri. M. Quittner ausgefiihrt 
worden. 

2 Deriei Bestimmungen mit drei und mehr Wiederhoiungen sind jetzt 
ganz leicht ausfiihrbar, seitdem Doppelkélbchen aus Quarz in Anwendung 
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Es berechnen sich fiir 


Eserin mit 2 CH, Eserin mit 3 CH, 
10°99/, CHs 16°35°/,, CH; 


Es sind demnach nach der Makromethode einwandfrei 
nur zwei Methylgruppen nachgewiesen worden, wobei auBer- 
dem die Temperatur jedenfalls héher war als bei der von 
Herzig und Meyer seinerzeit publizierten Bestimmung, welche 
den Wert von 8°8°/, CH, am N ergeben hatte. 

Ein zweiter Umstand, der von Einflu8 sein konnte, war 
das Verhaltnis der Substanzmenge zu der Menge der hinzu- 
gefiigten Jodwasserstoffsdure. Wahrend nadmlich nach der 
gewohnlichen Methode von Herzig und Meyer auf ungefahr 
O°3 bis 0°4g Substanz in der Regel 10 cm’ HJ angewandt 
werden, sind nach der Angabe von Pregl und Lieb fiir je 
3 bis 4mg Substanz zirka 2 cm’ Jodwasserstoff hinzugefiigt 
worden. Die Anwendung eines so groBen Uberschusses von 
Jodwasserstoff ist bei der Apparatur der Makrobestimmung 
ausgeschlossen, die gebraéuchliche Menge kann héchstens ver- 
doppelt werden. Man kann sich aber den Verhaltnissen bei der 
Mikromethode dadurch noch mehr n&ahern, daf8 man anstatt 
O°3 bis 0°4g nur 0°1 g Substanz in Anwendung bringt. 
Bestimmungen, die von diesem Gesichtspunkt ausgehend 
unternommen wurden, lieferten tatsachlich folgende Resultate: 


I. 15°349/, CH,, ‘Il. 15°099/) CH,, — IIL. 16°13 CHg. 
Die Substanzmengen waren bei- 
I. 0°097 ¥g, II. 0°0854 g, Ill. 0-080 g. 


Von der Jodwasserstoffsdure wurden in allen diesen 
Fallen zirka 20cm’ angewendet. Aus den Zahlen ist zu 
schlieBen, daB tatsachlich die Menge der Jodwasserstoffsdure 





kommen, welche sich, wie bereits in Hans Meyer, Analyse und Konstitutions- 
bestimmung usw., 3. Aufl., mitgeteilt, sehr bewahren. Es ist schwer, die Oft- 
nungen der Kélbchen gleichmafig rund herzustellen und das ergibt natiirlich 
eine Schwierigkeit beim Einpassen der Korkstépsel. Diese Schwierigkeit ist 
leicht zu umgehen, wenn man die Offnungen innen schwach konisch aus- 
schleifen la6t. 
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nicht gleichgiiltig ist. Es scheint aber auch die Temperatur 
nicht unwesentlich zu sein. W4hrend bei Versuch I und II 
die Temperatur schon bei der ersten Destillation ziemlich hoch 
war, wurde der Versuch III derart variiert, daB8 bei der ersten 
und zweiten Destillation die Temperatur unter 330° C. blieb, 
wahrend sie bei der dritten Destillation bis 380° C. stieg. Der 
Verlauf der Reaktion ist aus folgender Zusammenstellung zu 
ersehen: 








Versuch I Versuch II Versuch III 
1. Destillation...... 13°61 13°15 9°98 
2. > ; caret 1 *2z 1°41 1°93 
3 OES SSS 0.51 0°53 4°29 
Summe.... 15°34 15°09 16°13 


Da nun die theoretisch fiir drei Methylgruppen geforderte 
Zahl 16°35°/, CH, betragt, so ist jedenfalls durch diese Be- 
stimmungen bewiesen, daf bei Anwendung von 20cm’ Jod- 
wasserstoffsd4ure und zirka 0°1g¢ Substanz auch nach der 
gewohnlichen Makromethode bei héherer Temperatur die fiir 
drei Gruppen geforderten Werte erhalten werden kénnen. Uber 
die Rolle, die hier der gréBere Uberschu8 an Jodwasserstoff- 
sdure spielt, sind verschiedene Annahmen mdglich. Man kénnte 
daran denken, da am Stickstoff alkylierte Pyrrol- und Indol- 
derivate, welche nach den bisherigen Erfahrungen die sub- 
Stituierende Gruppe nicht quantitativ abspalten lassen, bei 
Anwendung eines Uberschusses von Jodwasserstoffsdure sich 
ganz allgemein normal verhalten wiirden. Versuche, die in 
dieser Richtung ausgefiithrt wurden, zeigten, da dies nicht 
der Fall. So ergab ein 

CO 
P is," sap, 2 
Methylisatin = © CO 

Ae \xcw; 
welches wir der Giite des Herrn Prof. Kohn verdanken, bei 
Anwendung von 0°315 g Substanz und 10 cm’ Jodwasserstoft- 
siure 4°20°/, CH,, bei Anwendung von 0°103 g und 20 cm’ 
Jodwasserstoffsdure selbst bei 400° C. nur 4°90°/, CH,, 
wahrend sich theoretisch 9°32°/, CH, berechnen. 


Chemie-Heft Nr. 5. 19 
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Eine zweite Substanz von der Formel 
C(CHa)s 
PRP R™ 
C,,H,,NO = | p- 
weak 
welche uns von Herrn Prof. Brunner aus Innsbruck giitigst 
zur Verfiigung gestellt worden war, zeigte ein ganz aty- 
pisches Verhalten. Die Zersetzung ging erst tiber 300° C. 
vor sich, war sehr stiirmisch, ja geradezu explosionsartig, in- 
dem unter starkem StoBen vollkommene Verharzung eintrat. 
Die erste Destillation konnte trotz der explosionsartigen Zer- 
setzung zu Ende gefiihrt werden. Die ausgeschiedene Menge 
Jodsilber ergab einen Wert von 0°97°/, CH,. wahrend theo- 
retisch 8°58°/, gefordert wird. Auch nach der Mikroanalyse 
waren nach Bestimmungen von Lieb bei diesen beiden Sub- 
stanzen keine brauchbaren Resultate zu erzielen. Demgegen- 
liber stehen aber folgende Tatsachen: Lieb! selbst hat beim 
Physostigmol, welches nach Straus ein Pyrrolderivat sein 
mu, die Methylimidgruppe mikroanalytisch fast quantitativ 
nachgewiesen (gef. 6°93°/, CH,, ber. 8°68°/,). Ein noch 
besseres Resultat erzielte Straus! beim Physostigmolmethyl- 
ather (gef. 8°61°/,, ber. 8°58°/, CH,). 

Ein ahnlich gutes Resultat wird auch von Straus? fir 
das N-Methylindol angegeben (gef. 22-14°/,, ber. 22°00°/, 
CHg). 

Die beiden oben genannten Praparate, Physostigmol und 
N-Methylindol, standen uns nicht zur Verfigung und so 
konnten die Versuche in keinerlei Richtung wiederholt 
werden. 

Bei der momentanen Sachlage kann daher bis auf weiteres 
nur die Annahme gemacht werden, da8 einzelne Pyrrol- und 
Indolderivate durch Anwendung tberschiissiger Jodwasserstoff- 
sdure bei héherer Temperatur derartig umgewandelt werden, 
da8B der Alkylrest nach der Methode von Herzig und Meyer 
doch quantitativ bestimmbar wird. Dabei ist natiirlich bei dieser 





1 l.c. 
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jedenfalis komplizierten Reaktion die Moglichkeit nicht aus- 
geschlossen, da dieser Alkylrest erst bei der Umwandlung 
entsteht. In dieser Richtung wird hoffentlich die mit so schénem 
Erfolge begonnene Untersuchung von Straus noch AufschluB 
bringen. 

Es soll auBerdem hier noch eine Tatsache erwdhnt 
werden, welche mdglicherweise fiir die Untersuchung des 
Physostigmins von heuristischem Wert sein kénnte. Kirpal 
und Biihn! haben in der letzten Zeit eine Methode zur Be- 
stimmung der Methylgruppen zundachst nur fiir schwefelhaltige 
organische Substanzen ausgearbeitet, welche aber auch sonst 
gewisse Vorteile bietet. Die Methode beruht darauf, da®8 das Jod- 
methyl ‘sich quantitativ an das Pyridin addiert, daher durch 
Pyridin quantitativ absorbiert werden kann. Nach dem Ab- 
dampfen des Pyridins ist die Menge des Jodmethylats durch 
Titration bestimmbar. Die von Kirpal fiir Methoxyl verwendete 
Methode ist dann spater in dem hiesigen Laboratorium durch 
Zipperer bei der Methylimidbestimmung verwertet worden 
und es hat sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Werte 
nach der gewdhnlichen Methode (alkoholische Silbernitrat- 
l6sung) mit denen nach der Pyridinmethode nachweisen lassen. 
Die Pyridinmethode gibt nun aber auch die Mdglichkeit, mit 
einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit die Natur des 
abgeschiedenen Jodalkyls zu beurteilen. Kirpal hat namlich 
gezeigt, da® seine Methode bei Athoxylderivaten nicht mehr 
anwendbar ist, weil das Jodathyl sich nicht so quantitativ an 
das Pyridin addiert wie das Jodmethyl. 

Es ist sehr wahrscheinlich, da8 mit einzelnen Ausnahmen 
sich die Mehrzahl der héheren Alkyljodide ahnlich verhalten 
wird wie Jodathyl. W&ahrend also bei der Abspaltung von 
Jodmethyl die Werte nach Herzig und Meyer und nach 
Kirpal tibereinstimmen, miiBte sich im allgemeinen bei anderen 
Alkylresten eine Differenz zwischen den beiden Werten er- 
geben. Mit Riicksicht auf dieses nicht unwichtige Moment hat 
dann Lieb? auch die Methode von Kirpal mikroanalytisch 





1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914). — Monatsh. f. Chem., 36, 853 (1915). 
- Pregl, Quantitative organische Mikroanalyse, p. 166. 
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ausgearbeitet und das Eserin sowie salicylsaure Eserin mikro- 
analytisch nach Kirpal untersucht. Wiahrend sich nun, wie 
schon oben erwdéhnt, mikroanalytisch nach der gewodhnlichen 
Methode von Herzig und Meyer beim Eserin folgende 
Werte fiir die Anzahl der CH,-Gruppen im Molekiil ergeben: 


Mit NH,J Ohne NH,J 
2°72—3°02 2°54—3°08 


liefern die von Lieb mikroanalitisch nach Kirpal gefundenen 

Zahlen (12°65, 13°16, 12°92, 13°86°/, CH, am N) fiir die 

Anzahl der Methylgruppen im Molekiil folgende Grenzwerte: 
2°34—2°56. 


Beim salicylsauren Eserin liegen die Verhdltnisse ahnlich 


Herzig—Meyer Kirpal 


2°87—2°92 2°32. 


Angesichts dieser konstanten, jedenfalls bemerkenswerten 
Differenz fallt es schwer, an einen Zufall zu denken. Die 
Méglichkeit, da8 die dritte im Eserin abspaltbare Gruppe nicht 
auf eine praformierte oder erst entstehende Methyl-, sondern 
auf eine andere Alkylgruppe zu beziehen ware, ist also nicht 
ausgeschlossen, zumal gegen die Annahme, dafi_ beispiels- 
weise eine Athylgruppe vorliegt, beim jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse kein Einwand erhoben werden kann und Straus 
selbst diese Mdglichkeit vorlaufig in Betracht zieht. Andrer- 
seits ist die Verwendbarkeit der Kirpal-Methode in dieser 
Richtung noch gar nicht erprobt und daher einige Vorsicht 
geboten. Die definitive Entscheidung mu auch in dieser 
Richtung den weiteren Studien von Straus vorbehalten bleiben. 











Zwei neue dreiwertige Alkohole 


Von 


Moritz Kohn und Viktor Neustidter 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1918) 


Vor langerer Zeit ist von dem einen von uns? durch 
Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf das Lakton der 
2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saéure das 2, 4, 5-Trimethyl- 
hexan-2, 4, 5-Triol erhalten worden. 

Wir haben uns seither bemiiht, andere, dem genannten 
Triol analog konstituierte dreiwertige Alkohole, welche die 
Hydroxyle in den Stellungen 1, 3, 4 enthalten, zu syntheti- 
sieren, um uns das Material fiir die Erforschung des Ver- 
haltens dieser interessanten, bisher noch kaum studierten 
K6rperklasse zu beschaffen. Wir mu8ten hierbei zundchst die 
Darstellung leicht zugdnglicher Laktone von a, 7-Dioxysauren 
ins Auge fassen, welche bei der Einwirkung magnesium- 
Organischer Verbindungen diese 1, 3, 4-Triole liefern sollten. 
Einen geeigneten Weg zur Darstellung solcher Oxylaktone 
konnte die Addition von Blauséure an Aldole und die Ver- 
seifung der entstandenen Oxynitrile bieten. Wir berichten im 
folgenden Uber Versuche mit dem Lakton der 3, 3-Dimethyl- 
butan-2, 4-diol-1-Saure (I), welches durch Verseifung des Form- 
isobutyraldolcyanhydrins® darstellbar ist. 





{ M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, 1729 u. f. 
2 Glaser, Monatshefte fiir Chemie, 1904, 46 u. f. 
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Dieses Oxylakton liefert bei der Einwirkung von Mag- 
nesiummethyljodid das 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol (Il), 
bei der Einwirkung von Magnesiumphenylbromid das 2, 2-Di- 
methyl-4, 4-Diphenylbutan-1, 3, 4-Triol (III): 


| I CH, 
a 
" CH,OH . € . CHOH.C€(OH) 
gJCH, 
CH, Pst N a 
— Ate a ae CH, CH, CH, 
eae O | 
CH, | I C,H, 
CHOH—CO MgBrC,H, CH,OH . C . CHOH.C(OH) 
ties \ 
CH, CH, C,H, 


Das 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol, welches zugleich 
| ein primarer, sekundarer und tertiarer Alkohol ist, steht in 
| | naher Beziehung zu dem durch Einwirkung von alkoholischem 

| Kali auf den Isobutyraldehyd sich bildenden, genau unter- - 
suchten Oktoglykol, dessen Struktur als 2, 2, 4-Trimethyl- 
| pentan-1, 3-Diol (IV) 

| | CH, 


| “A 

| CH,OH . C . CHOH.CH IV 
WH | fais \ 

ii CH, CH, CH, : 


Wit erkannt wurde.! Das Triol leitet sich von dem Diol durch 
|| Ersatz des Wasserstoffes des CH-Restes der Isopropylgruppe 
i durch OH her. 

Von méaBig verdtinnter Schwefels4ure wird das Triol 
leicht angegriffen; es witd*Wasser abgespalten und man erhalt 
als einziges Reaktionsprodukt den Kérper C,H,,0,. Da diese 
Substanz nicht Brom addiert, kann sie kein ungesattigtes 
Diol sein. Sie kann aber auch kein Keton sein, da sie nicht 
mit Hydroxylamin reagiert. Sie destilliert unzersetzt bei ge- 
wohnlichem Druck und zeigt den charakteristischen Kampfer- 





a 





—_—— 





1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, 1896, 85 u. f. 
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geruch der 1, 4-Oxyde. Wir miissen ihr daher die Struktur 
eines sekundaren Alkohols der Tetrahydrofuranreihe (V) 


CH, 
CH, i lt \ 
C O 
CH, 7 | , V 
| | 7 Cd, 
CHOH — C 
‘CH 


3 


zuschreiben. Da analog konstituierte Anhydrisierungsprodukte 
auch aus dem 2, 4, 5-Trimethylhexan-2, 4, 5-Triol! sowie aus 
dem 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan-2, 4, 5-Triol? erhalten 
wurden, glauben wir nunmehr voraussagen zu kénnen, dai 
ganz allgemein die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure 
auf 1,2 4-Triole zu Alkoholen der Tetrahydrofuranreihe fihren 
diirfte, indem Wasserabspaltung zwischen den Hydroxylen | 
und 4 erfolgt, wahrend sie zwischen den Hydroxylen 1 und 2 
sowie zwischen den Hydroxylen 2 und 4 unterbleibt. 


Darstellung des Laktons der 3, 3-Dimethylbutan-2, 4-diol- 
1-Saure (I). 


Glaser*® hat die Einwirkung der Blausaure auf das 
Formisobutyraldol in atherischer Lésung vorgenommen. Wir 
haben den Weg iber die Bisulfitverbindung* des Aldols ge- 
wahlt. 

80 g Formisobutyraldol (1 Mol) werden mit 1 Mol Natrium- 
bisulfitl6sung® tibergossen und das Gemisch bis Zur voll- 
standigen Verfliissigung des Aldols vorsichtig erhitzt. Bei 
tiichtigem Schiitteln geht das Aldol vdllig in Lésung. Nach 
dem. Abkiihlen stellt der Kolbeninhalt eine schwach getriibte, 
dicke Fliissigkeit dar. Man la8t hierzu eine Lésung von 51 ¢ 





1 Bouveauit und Loquin, Ann. Chim. et Phys. [8], 21, 425 u, f. 

2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, 1735. — M. Kohn und 
A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1916, 41 u. f. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 1904, 47. 

4 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1909, 402 
5 Der Gehalt der Bisulfitlésung muff jodometrisch ermittelt werden. 
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Cyankalium (1 Mol) in méglichst wenig Wasser unter guter 
Kuhlung einflieSen. Das Oxynitril scheidet sich als obenauf 
schwimmendes O1 ab, welches sofort abgehoben wird. Die 
wasserige Lésung wird zweimal mit dem gleichen Volum 
Ather ausgeschiittelt. 

Man tragt das Oxynitril in tiberschtissige rauchende Salz- 
sdure unter Kiihlung ein und fiigt hierauf die vereinigten 
atherischen Ausziige hinzu. Das Gemisch wird tiber Nacht 
stehen gelassen, wobei Chlorammon in reichlicher Menge aus- 
fallt. Man erhitzt schlieBlich 2 Stunden auf dem Wasserbade, 
wobei die Verseifung vervollstindigt und der Ather verjagt 
wird. Die braune Lésung wird sodann abgekiihit und mit 
konzentrierter Pottaschelésung tbersattigt. Man schiittelt 15- 
bis 20-mal mit Ather aus, trocknet die vereinigten atherischen 
Ausziige mit Pottasche und unterwirft den nach dem Ver- 
jagen des Athers erhaltenen Riickstand der Destillation im 
Vakuum. Unter einem Druck von 12mm geht nach einem 
sehr geringen Vorlauf unter starkem Wallen des Kolben- 
inhaltes ein farbloses Destillat von 118 bis 120° tiber, welches 
bereits im Ansatzrohre des Destillierkolbens erstarrt. Unter 
einem Drucke von 10 mm wurde der Siedepunkt 112 bis 114°, 
unter einem Druck von 14mm der Siedepunkt 124° beob- 
achtet. Bei gewdhnlichem Druck destilliert das Oxylakton 
ziemlich unzersetzt von 237 bis 241° (unkorr.). 

Wir erhielten aus 80 ¢ verarbeiteten Formisobutyraldols 
50 ¢ und aus 93 ¢ verarbeiteten Formisobutyraldols 65 g des 
Oxylaktons. 


2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol (II). 


In eine frisch bereitete atherische Lésung von etwas mehr 
als 3 Molen Magnesiummethyljodids wurde 1 Mol Oxylakton 
gleichfalls in atherischer Lésung in kleinen Anteilen einflieBen 
gelassen. Jeder Tropfen reagiert unter Aufzischen. Nach 
beendeter Umsetzung hat sich eine grauweife Masse aus- 
geschieden. Man gieSt das Reaktionsgemisch auf Eis und be- 
wirkt durch Zusatz der erforderlichen Menge verdiinnter Essig- 
sdure die vollstéandige Lésung der Magnesiumverbindungen. 
Die atherische Schicht wird von der essigsauren wéasserigen 
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Lésung getrennt. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein 
Riickstand, welcher bei der Destillation unter gewéhnlichem 
Druck eine Fraktion von 350 bis 360° liefert, die vorlaufig 
nicht untersucht wurde. Die essigsaure wasserige Lésung wird 
mit Pottasche iibersattigt und mit Ather erschépfend extrahiert 
(hierzu sind 20 bis 30 Ausschiittelungen erforderlich). Der nach 
dem Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand geht 
unter einem Druck von 12 mm fast vollstandig von 152 bis 
155° tiber. Unter gewdhnlichem Druck siedet das Triol von 
256 bis 262° (unkorr.) ziemlich unzersetzt. 

Fiir die Analysen wurde ein bei wiederholter Destillation 
unter einem Druck von 11 mm bei 151 bis 152° als dicke, 
farblose Fliissigkeit tibergegangenes Praparat verwendet. 


I. 0°3476 ¢ Substanz gaben 0°7548 ¢ CO, und 0°3474 ¢ H,O. 
Il. 0°3409 ¢ Substanz gaben 0°7384,¢ CO, und 0°3390 ¢ H,O. 


Gef. C I 59°22, Il 59°07; H I 11°18, IT 11°12%. 
Ber. fiir CgHygO, C 59°19, H 11°200), 


Das im Vakuum destillierte reine Triol beginnt nach 
mehreren Tagen zu _ krystallisieren. Man sieht zunachst nur 
vereinzelte, schneeflockenartige Krystalle; schlieBlich erstarrt 
alles zu einer aus warzenartigen Krystalldrusen zusammen- 
gesetzten kompakten Masse, die unscharf von 68 bis 70° 
schmilzt. 


Anhydrid des 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triols (V). 


Erhitzt man das Oktotriol mit 33-prozentiger Schwefel- 
sdure unter RiickfluB, so scheidet sich bald unter Dunkel- 
farbung des Kolbeninhaltes ein Ol aus, welches mit Wasser- 
dampf abdestillierbar ist. Die Destillate werden mit Pottasche 
gesattigt, das Ol mit Ather ausgeschiittelt und die atherische 
Lésung mit Pottasche getrocknet. Nach dem Verjagen des 
Athers geht bei gewéhnlichem Druck von 187 bis 192° eine 
farblose, nicht gerade besonders leicht bewegliche Fliissigkeit 
von starkem Kampfergeruch tber. 


0°1323 g Substanz gaben 0°3224 ¢ CO, und 0:'1294,¢ H,0. 
Gef. C 66°46, H 10°94). 
Ber. fiir CgH,,0, C 66°59, H 11°20% . 
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In gréBeren Wassermengen ist das Anhydrid léslich und 
wird durch Zusatz von Pottasche ausgesalzen. 


2, 2-Dimethyl-4, 4-Diphenylbutan-1, 3, 4-Triol (III). 


Die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf das 
Oxylakton wurde in der gleichen Weise durchgefiihrt wie die 
Einwirkung des Magnesiummethyljodids. Nach der Zersetzung 
der Magnesiumverbindungen unter Anwendung von Essig- 
sdure wurde die atherische Lésung von der wasserigen ge- 
trennt. Man schiittelt die atherische Lésung mit gepulverter 
Pottasche, um die hier vorhandene Essigséure zu_binden, 
filtriert und erhalt nach dem Verjagen des Athers im siedenden 
Wasserbade das rohe Triol als geschmolzenen Riickstand, der 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Eine kleinere Menge des 
Triols wird noch gewonnen, wenn man die wasserige essig- 
saure Lésung mit Pottasche iibersattigt, sodann mit Ather 
extrahiert und den Ather abdestilliert. 

Fir die Analysen wurde die Substanz zweimal aus 
siedendem Benzol umkrystallisiert, abgesaugt, mit Ligroin 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 


I. 0°1687 ¢ Substanz gaben 0°4660 ¢ CO, und 0°1140 ¢ HO. 
Il. 0°1588 ¢ Substanz gaben 0°4383 ¢ CO, und 0°1099 ¢ H,O. 
Gef. C I 75°33, Il 75°27; H I 7°55, Il 7°560). 
Ber. fiir CygHgoO, C 75°64, H 7°70. 


Die Substanz schmilzt bei 130 bis 133°. 

Sie ist in kochendem Benzol ziemlich léslich; wesentlich 
geringer ist die Léslichkeit in siedendem Ligroin. Auch wAsse- 
riger Alkohol lést in der Hitze. Beim Abkithlen der warmen 
Lésungen erhadlt man das Triol in Form eines blendend 
weiBen Pulvers, das bei mikroskopischer Betrachtung spiefige 
Krystalle erkennen 1af8t. 








Zur Kenntnis des chinoiden Oxydations- 
produktes des Methylendi-3-naphtols 


Von 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1918) 


Die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf alkalische 
Lésungen des Methylendi-$-naphtols 


CH, 


sk 
4 > 
A\N\/\on 407 \/™ 


pind 


Nin hay Pe 


fuihrt zu einem gelben, chinonartigen Kérper C,,H,,O,,' welcher 
durch Reduktion wieder in Methylendi-8-naphtol umgewandelt 
wird und mit Hydroxylamin ein Anhydrid eines Monoxims 
liefert. Wir haben nunmehr zeigen kénnen, daS auch durch 
andere Reaktionen sich nur eine Carbonylgruppe in dem 
chinoiden Oxydationsprodukt des Methylendi-8-naphtols nach- 
weisen 1la68t. Denn sowohl bei der Einwirkung von tber- 
schiissigem Magnesiummethyljodid als auch bei der Einwirkung 
von iiberschiissigem Magnesiumphenylbromid wird blo® ein 
Molekiil der organischen Magnesiumverbindung addiert. Bei 





1 Abei, Berl. Ber., 25, 3482. 
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der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Chinon entsteht 
nur ein normal zusammengesetztes Monophenylhydrazon. Das- 
selbe ist zu einem weifien Dihydroprodukt reduzierbar. 


Phenylhydrazon des Chinons C,,H,,0,. 


Eine alkoholische Lé6sung des Chinons wurde mit 2 Molen 
Phenylhydrazin versetzt, mit Essigsiure angeséuert und auf- 
gekocht. Durch Verdiinnen mit Wasser fallt rohes Phenyl- 
hydrazon aus, welches aus siedendem Alkohol umkrystallisiert 
wird. Die Substanz wurde vakuumtrocken analysiert. 

Il. 0°1423 g Substanz gaben 0°4349 ¢ CO, und 0°0671 ¢ H,O. 
Il. 0°1904.g Substanz gaben 0°5837 g CO, und 0:0898 ¢ H,0O. 

Gef. C 1 83°35, Il 83-61; H I 5°27, I 5°270. 

Ber. fiir CyzHygONy C 83°44, H 5°200/). 

Das Phenylhydrazon bildet orangerote Nadeln vom Schmelz- 
punkt 153 bis 156°. 


Dihydroprodukt des Phenylhydrazons. 


Die heiSe alkoholische Lésung des Phenylhydrazons wird 
mit Essigsaure angesduert und Zinkstaub eingetragen. Man 
erhitzt, bis die gelbrote Farbe der Lésung in ein lichtes Gelb 
iibergegangen ist, filtriert vom tberschiissigen Zinkstaub ab 
und versetzt das Filtrat mit Wasser bis zur vollstandigen 
Ausfallung des Rohproduktes. Man riihrt tiichtig um und saugt 
die gelben Klumpen ab, wascht mit Wasser nach und trocknet 
im Vakuum iiber Schwefelséure. Die Substanz wird mit 
kochendem Benzol in Lésung gebracht. Beim Erkalten der 
hei8 gesdttigten benzolischen Lésung krystallisiert ein fast 
weifes Produkt aus, wahrend die Mutterlauge durch verun- 
reinigende Stoffe gelbrot gefarbt ist. Man filtriert ab, krystalli- 
siert neuerlich aus Benzol, eventuell aus Benzol-Ligroin um 
und erhalt so nach dem Absaugen und Trocknen ein weifes, 
kreidiges Pulver. 

I. 0°1625 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°0852 2 Wasser und 


0°4963 g CO,. 
Il. 0°1736 ¢ Substanz gaben 0°0913 ¢ Wasser und 0°5311 ¢ CO. 


Gef. C I 83°29, Il 83°44; H I 5°86, Il 5°88. 
Ber. fiir Cy7Hg2ONe C 83°01, H 5°690 5. 
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Beim Erhitzen in der Kapillare farbt sich die Substanz 
erst gelblich, dann orangerot und schmilzt zwischen 133° 
bis 136° zu einer orangeroten Fliissigkeit. Es scheint, daé 
beim Erhitzen Oxydation erfolgt. Auch in feuchtem Zustande 
farbt sich die Substanz nach einiger Zeit bei gewdhnlicher 
Temperatur orangegelb bis orangerot. 


Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf das Chinon 
C,,H,,0,. 


Wegen der geringen Léslichkeit des Chinons in Ather 
verzichtet man auf volistandige Auflésung und 1la8t eine 
atherische Suspension des Chinons in tberschiissige Magne- 
siummethyljodidlésung einflieBen. Es erfolgt Reaktion unter 
Aufsieden. Nachdem das Chinon eingetragen ist, wird der 
Kolbeninhalt noch ungefahr 15 Minuten im Sieden erhalten. 
Man Zerlegt die gebildete Magnesiumdoppelverbindung durch 
Ausgiefen auf Eisstiicke und fiigt zum Zwecke der Erzielung 
einer klaren Lésung verdiinnte Essigsaure oder Chlorammon 
hinzu. Die atherische Lésung wird, wenn Essigsaure verwendet 
wurde, mit Sodalésung zundchst gewaschen. Nach dem Ver- 
jagen des Athers erhalt man einen sirupdsen Riickstand, der 
allmahlich zu einem aus krimmeligen Krystdllchen bestehenden 
Brei erstarrt. Der Kérper kann entweder aus Alkohol oder 
aus Ligroin umkrystallisiert werden. 


I. 0°1667 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°5112 ¢ CO, und 0°0855 ¢ 
H,O0 
Il. 0°1749.¢ Substanz gaben 0°5359 ¢ CO, und 0:0918 ¢ H.O. 
lll. 0°1549 g¢ Substanz gaben 0°4745 ¢ CO, und 0:0797 ¢g H.O. 


Gef. C I 83°63, If 83°56, Il] 83°54; H I 5°73, Il 5°87, Ill 5°75°, 
Ber. fiir Cygp9H,gO, C 84°03, H 5°78%>5. 
Ber. fiir CygHo9O, C 83°58, H 6°72°,. 


Diese Zahlen zeigen, da der Kérper C,,H,,O, vorliegt. 
Der Schmelzpunkt ist ein unscharfer. Um 135° erfolgt Er- 
weichung, dann Schmelzung zu einer triiben Fliissigkeit, die 
um 145° klar wird. Die Substanz bildet kurze, diinne Nadeln. 
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Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das Chinon 
C,,H,,0,. 


Nach beendeter Einwirkung der Grignardlésung kann mit 
Chlorammon oder mit verdiinnter Essigsaéure eine Zersetzung 
der Magnesiumverbindungen vorgenommen werden. In letzterem 
Falle wird die atherische Lésung des Reaktionsproduktes mit 
Sodalésung durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Athers 
bleibt eine zahe Masse zuriick, welche durch Verreiben mit 
Ligroin allmahlich krystallinisch wird. Das Rohprodukt kann 
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol enthaltendem 
Ligroin gereinigt werden. Man erhalt so ein sandiges, kry- 
Stallinisches Pulver. 

Will man das Rohprodukt aus Alkohol umkrystallisieren, 
so wird es zunadchst anhaltend mit Wasserdampf behandelt, 
um Benzol und Diphenyl zu vertreiben. Der harzige Riickstand 
der Wasserdampfdestillation liefert beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol krystallinische Ausscheidungen. Betrachtet man die- 
selben unter dem Mikroskop, so sieht man sdulenférmige 
Krystallchen. 


I. 0°2068 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°6529.¢ CO, und 0°0992 g 
HO. 

Il. 0°1670 g Substanz gaben 0°5282.¢ CO, und 0°0820 ¢ H.O. 

Ill. 0° 1573 ¢ Substanz gaben 0°4944 ¢ CO, und 0°0765 g H,0O. 
Gef. C 1 86°10, Il 86°26, IIl 85°72; H I 5°36, Il 5°49, II] 5°44). 
Ber. fiir Cyz7Hg90. C 86°12, H 5°36. 
Ber. fiir CggHogO. C 87°17, H 5°78. 


Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist sehr unscharf. Sie 
erweicht bereits zwischen 130 und 140°; eine vdllig klare 
Schmelze entsteht erst zwischen 165 bis 170°. 


Methylather des Methylendi-§-naphtols. 


Man erhadlt den Methylather beim Schiitteln alkalischer 
wasseriger Lésungen des Methylendi-8-naphtols mit Dimethyl- 
sulfat; doch ist die Ausbeute in diesem Falle gering. GréfBere 
Mengen kénnen gewonnen werden, wenn man Lésungen des 
Methylendi-£-naphtols in alkoholischer Kaliiauge mit der be- 
rechneten Menge Dimethylsulfat versetzt und sodann auf dem 
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Wasserbade bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
erhitzt. Durch Verdiinnen mit Wasser wird der rohe Methyl- 
ather ausgefallt, hierauf abgesaugt und zur Entfernung unver- 
anderten Ausgangsmaterials mit Kalilauge verrieben. Man saugt 
neuerlich ab, wascht mit Wasser nach und krystallisiert schlief- 
lich aus siedendem Alkohol um. Die Methoxylbestimmungen 
wurden unter Anwendung von Phenol als Verdiinnungsmittel? 
vorgenommen. 

I. 0°3120 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°4514.¢ AgJ. 

II]. 0°2722 ¢ Substanz gaben 0°3916 ¢ AgJ. - 


Gef. OCHg I 19°12, If 19°01%%). 
Ber. fiir CogHogO, OCH, 18°90). 


Der Methylather bildet blatterige und tafelige Krystallchen. 
Der Schmelzpunkt ist 144 bis 147°. 





Versucht man auf Grund des vorliegenden experimentellen 
Materials sich eine Vorstellung tiber die Struktur des Chinons 
C,,H,,0, zu machen, so wird man zu dem Schlusse gedrangt, 
da8 die von ihrem Entdecker Abel? der Substanz gegebene 
Formulierung als Superoxyd 


CH, 
re 
rae. 
fips POON Fans 


eG: Mdlecwes: 


wohl die Fahigkeit der glatten Umwandlung durch Reduktion 
zum Methylendi-f-naphtol gut erklaren 1a6t. Hingegen ist 
Abel’s Auffassung seines bereits eingangs erwahnten Oxim- 
anhydrids 


CH 
a 
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AAS piso HO 
ole pce d 
FZ SAW 


1 Weishut, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 u. f. (1912). 
2 A. a. O. 






























Ne oe ART IERIE EE alee Sg nd 
; 


—- 





it 
| , 





LN TAS A A 


FOS ae 





ET lite 

















304 M. Kohn und A. Ostersetzer. 


nicht sonderlich einleuchtend. Die Bildung des Monophenyl- 
hydrazons und die Existenz des Hydrierungsproduktes des 
Phenylhydrazons ware gleichfalls kaum mit der Superoxyd- 
formel vereinbar. 

Die Reaktionsfahigkeit des Chinons mit einem Molekiul 
Hydroxylamin, Phenylhydrazin sowie mit einem Molekil der 
Grignardlésungen fordert vielmehr die Aufstellung einer Struk- 
turformel, in der eine durch die genannten Methoden nach- 
weisbare Carbonylgruppe enthalten ist. Man k6nnte sich vor- 
stellen, da die Oxydation der alkalischen Lésungen des 
Methylendi-$-naphtols zum Chinon sich derart volizieht, daf 
ein Wasserstoffatom der einen Hydroxylgruppe und ein 
Wasserstoffatom der Methylengruppe entfernt werden, indem 
der eine Naphtalinkern orthochinoiden Charakter annimmt, 
wahrend im zweiten Naphtalinkern gleichzeitig das phenolische 
Hydroxyl in die Ketoform sich umlagern wiirde. Man wiirde 
demnach das Chinon formulieren missen als 


fron 
Yate. weddetany, 
ju oO \y 
A\/\4 ais 
| pe 
7 lp at ot 


Die Annahme der Umlagerung des phenolischen Hydroxyls 
im zweiten Naphtalinkern erscheint geboten, da das Chinon so- 
wie alle Derivate desselben ausgesprochene Alkaliunléslichkeit 
zeigen. Die durch die Ketonreagentien nachweisbare Carbonyl- 
gruppe ware die des orthochinoiden Naphtalinkernes, wahrend 
die Carbonylgruppe im zweiten Naphtalinkern als indifferent 
betrachtet werden miiBte. Die Konstitution des Abel’schen 
Oximanhydrids ware im Sinne dieser Darlegungen 
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die Konstitution der aus dem Chinon durch Einwirkung von 
Magnesiummethyljodid, beziehungsweise Magnesiumphenyl- 
bromid entstehenden KOorper 
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beziehungsweise 
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Auch die Existenz des hydrierten Phenylhydrazons ware 
leicht verstandlich, wenn man es als Hydrazoverbindung 
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und Phenylhydrazon selbst als die zugehérige Azoverbindung 
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auffaBt. a 
Die leichte Reduzierbarkeit des Chinons in saurer Lésung ae 
zum Methylendi--naphtol miiSte erklart werden durch Hydrie- 
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nicht sonderlich einleuchtend. Die Bildung des Monopheny!l- 
hydrazons und die Existenz des Hydrierungsproduktes des 
Phenylhydrazons ware gleichfalls kaum mit der Superoxyd- 
formel vereinbar. 

Die Reaktionsfahigkeit des Chinons mit einem Molekil 
Hydroxylamin, Phenylhydrazin sowie mit einem Molekil der 
Grignardlésungen fordert vielmehr die Aufstellung einer Struk- 
turformel, in der eine durch die genannten Methoden nach- 
weisbare Carbonylgruppe enthalten ist. Man k6énnte sich vor- 
stellen, da8 die Oxydation der alkalischen Lésungen des 
Methylendi-8-naphtols zum Chinon sich derart volizieht, daf 
ein Wasserstoffatom der einen Hydroxylgruppe und ein 
Wasserstoffatom der Methylengruppe entfernt werden, indem 
der eine Naphtalinkern orthochinoiden Charakter annimmt, 
wahrend im zweiten Naphtalinkern gleichzeitig das phenolische 
Hydroxyl in die Ketoform sich umlagern wiirde. Man wiirde 
demnach das Chinon formulieren miissen als 
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Die Annahme der Umlagerung des phenolischen Hydroxyls 
im zweiten Naphtalinkern erscheint geboten, da das Chinon so- 
wie alle Derivate desselben ausgesprochene Alkaliunléslichkeit 
zeigen. Die durch die Ketonreagentien nachweisbare Carbonyl- 
gruppe ware die des orthochinoiden Naphtalinkernes, wahrend 
die Carbonylgruppe im zweiten Naphtalinkern als indifferent 
betrachtet werden miiBte. Die Konstitution des Abel’schen 
Oximanhydrids ware im Sinne dieser Darlegungen 
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die Konstitution der aus dem Chinon durch Einwirkung von 
Magnesiummethyljodid, beziehungsweise Magnesiumphenyl- 
bromid entstehenden KOorper 
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Auch die Existenz des hydrierten Phenylhydrazons ware 
leicht verstandlich, wenn man es als Hydrazoverbindung 
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und Phenylhydrazon selbst als die zugehérige Azoverbindung 
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auffaBt. 
Die leichte Reduzierbarkeit des Chinons in saurer Lésung 
zum Methylendi-f-naphtol mtiSte erklart werden durch Hydrie- 
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rung des orthochinoiden Naphtalinkernes und Umlagerung 
des hypothetischen Zwischenproduktes: 


OREN 
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Wir gedenken, wenn es die dufferen Umstiande ge- 
Statten, die Arbeiten auf diesem Gebiete wiederum aufzu- 
nehmen, um uns mit der Frage nach der Struktur des chinoiden 
Oxydationsproduktes des Methylendi-$-naphtols neuerlich zu 
beschaftigen. 








































Versuche zur Synthese 
des 3, 4-8, 9-Dibenz-pyrens 
Von 
Richard Weitzenbéck ' 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat Graz 
Herausgegeben von Christian Seer? 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


Die nach Uberwindung gro8er Schwierigkeiten erfolgreich 
durchgefiihrte Synthese des Pyrens® legte den Gedanken 
nahe, den hier gangbar befundenen Weg auch zur Darstellung 
von Derivaten dieses Kérpers, besonders von héher anellierten 
Kohlenwasserstoffen, die den Pyrenkern enthalten, nutzbar zu 
machen. 

Die ersten in dieser Richtung unternommenen Versuche, 
die durch den Ausbruch des krieges unterbrochen wurden, 
zielten auf die Darstellung des 3, 4-8, 9-Dibenz-pyrens hin. 
An Stelle des o-Ditolyls bei der Pyrensynthese wurde hier 
das in der vorhergehenden Mitteilung von Scholl beschriebene 
1, 1’-Dimethyl-2, 2’-binaphtyl benutzt, welches die beiden dem 
Pyrenkern anzugliedernden Sechsringe bereits vorgebildet 
enthalt. 





1 Fiirs Vaterland gefallen am 19. Dezember 1915 in Galizien. 

2 Auf Veranlassung Prof. Scholl's, als dessen Assistent Weitzen- 
béck seinerzeit die Arbeiten tiber das Pyren begonnen hat, habe ich es 
iibernommen, die Icider nicht zum Abschlu8 gelangten Versuche meines lang- 
jahrigen Kollegen und Freundes auf Grund seiner nachgelassenen Aufzeich- 
nungen zu verdéffentlichen. Seer. 
3M. 34, 193 (1913). 
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Das 1, 1’-Dimethyl-2, 2/-binaphtyl wurde in der Seiten- 
kette bromiert, das Brom durch Cyan ersetzt und durch Ver- 
seifen des 1, 1’-Dicyanomethyl-2, 2’-binaphtyls die 2, 2’-Bi- 
naphtylen-1, 1/-diessigséure (I) erhalten, welche auf folgendem 
Wege in das gesuchte 3, 4-8, 9-Dibenz-pyren (IV) Ubergefiihrt 


werden sollte: 
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Synthese des 3, 4-8, 9-Dibenz-pyrens. 


Versuche. 


Kohlenwasserstoff C,,H,, (?) als Nebenprodukt der 
Darstellung des 1, 1’-Dimethyl1-2, 2’-binaphtyls. 


Wenn man die Benzolmutterlaugen von der Darstellung 
des in der vorhergehenden Mitteilung von Scholl beschrie- 
benen 1, 1’-Dimethyl-2, 2’-binaphtyls aus rohem 1-Methyl-2-jod- 
naphtalin vom Benzol befreit und den schwarzen, zaéhen Sirup 
aus einer Retorte destilliert, dann geht zundchst eine geringe 
Menge einer farblosen Fliissigkeit (1-Methylnaphtalin), dann 
ein krystallinisch erstarrendes Destillat tiber, das noch nicht 
untersucht wurde. Beim weiteren Erhitzen bis zum vdOlligen 
Verkohlen des Retorteninhaltes und Erweichen des Glases 
destilliert ein rotbraunes, schon im Retortenhals erstarrendes 
Ol. Durch abwechselndeS mehrmaliges Umkrystallisieren dieser 
Fraktion aus Xylol und Eisessig wurden farblose Blattchen 
erhalten, deren Schmelzpunkt allma&hlich von 295 bis 297° auf 
314 bis 316° anstieg. Nach Sublimation dieser Substanz im 
Kohlendioxydstrom und nochmaliger Krystallisation aus Eis- 
essig lag der Schmelzpunkt bei 309 bis 312°. Der K6rper 
liefert in benzolischer Lésung, mit Uberschiissiger Pikrinsaufe 
zusammengebracht, ein in schénen ziegelroten Nadeln kry- 
Stallisierendes Pikrat vom Schmelzpunkt 199 bis 201°, aus 
dem durch Zersetzung mit verdiinntem Ammoniak farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 308 bis 310° erhalten wurden. 
Neuerdings ins Pikrat iibergefiihrt, schmolz dieses bei 199° 
bis 200°. Es scheint also sowohl der Schmelzpunkt des 





1 In der Mitteilung tiber Pyren (i. c.) ist bei der Valenzformel (XXV]) 
des 1, 6-Dioxypyrens ein Druckfehler iibersehen worden. Die Formel ist richtig 
in folgender Weise zu schreiben: 
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Pikrats als auch der des Kohlenwasserstoffes bei weiterem 
Umkrystallisieren konstant zu bleiben. 

Die von Hansgirg nach der Pregl’schen Methode aus- 
gefiihrte Mikroanalyse einer noch nicht vdllig aschefreien 
Substanzprobe (Schmelzpunkt 302 bis 311°) ergab folgende 
Werte: . 
3°784 mg Substanz (0°026 mg Asche) gaben 13°08 mg CO,, 1°78 mg H,O. 

Ber. fiir CysHyg = 280-1 C 94°26, H 5°769/,. 

Ber. fiir CysH,, = 278-1 C 94°93, H 5-079). 

Gef. C 94°27, H 5°26%,. 


Aus der Analyse 148t sich keine Entscheidung zwischen 
den beiden Formeln C,,H,, und C,,H,, treffen. Die urspriing- 
liche Vermutung, da®8 der Kohlenwasserstoff mit Picen 
(C,,H,,, Schmelzpunkt 350°) identisch sei, scheint sich nicht 
zu bestatigen, da der Schmelzpunkt um etwa 40° tiefer liegt.*) 
Es gewinnt deshalb die Formel C,,H,, an Wahrscheinlichkeit. 
Ein Kohlenwasserstoff dieser Zusammensetzung kénnte — 


1) Die Arbeit von H. Meyer und A, Hofmann »Uber Pyrokonden- 
sationen in der aromatischen Reihe<, [M. 37, 682 (1916)] wurde mir erst 
wihrend der Drucklegung dieser Versuche im Original zuginglich. Nach 
den dort (S. 715) beschriebenen groBen Schwierigkeiten bei der Identifizierung 
von unreinem Picen, scheint es doch nicht ausgeschlossen, daf der Kohlen- 
wasserstoff von Weitzenbiéck — wie er selber friiher angenommen hatte — 
ebenfalls Picen war, dessen Schmelzpunkt durch geringe Mengen hartnickig 
anhaftender Verunreinigungen herabgedriickt wurde. Jedenfalls diirfte sich 
diese Frage durch die Anwendung der H. Meyer’schen Kondensations- 
methode auf das 1.1'-Dimethyl-2.2'-binaphthyl entscheiden lassen. 

Auch das in der folgenden Abhandlung beschriebene 3.4-5.6-Dibenz- 
phenanthren wiirde sich wohl nach dieser Methode aus 2.2'-Dimethyl- 
1.1'-binaphthyl in etwas gréferer Menge erhalten lassen. 
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Die Bildungsweise ware analog der nach H. Meyer sehr glatt ver- 
laufenden Darstellung von Phenanthren aus o-Ditolyl. 
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wenn man von einer Umlagerung der Atomgruppen innerhalb 
des Molekiils absieht — aus 2, 2'-Dimethyl-1, 1’-binaphtyl auf 
pyrogenem Wege in folgender Weise entstanden sein: 
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1, 1’-Dibromomethyl-2, 2’-binaphtyl. 


In eine siedende Lésung von 10 ¢ 1, 1’-Dimethyi-2, 2’-bi- 
naphtyl in 20g Nitrobenzol werden 4cm* Brom (= 4 At.) 
mittels eines langsamen Kohlensaurestromes dampffé6rmig ein- 
geleitet. Die dunkle Lésung verdickt sich dabei und scheidet 
beim Erkalten harte Krystallkrusten aus. Diese werden ab- 
gesaugt und zweimal unter Zusatz von Tierkohle aus Benzol 
umkrystallisiert. Man erhalt das 1, 1/-Dibromomethyl-2, 2/-bi- 
naphty!l in farblosen, zu Drusen verwachsenen, dicken Nadeln, 
die sich ziemlich leicht in Benzol lésen und konstant bei 
200 bis 201° schmelzen. 

Analyse (Substanz bei 110° getrocknet): 


+°755 mg Substanz gaben 4°09 mg Ag Br. 
Ber. fiir CaoH ygBry = 440 Br 36°340 5, 
Gef. Br 36°60°,. 


1, 1’-Dicyanomethyl-2, 2’-binaphtyl. 


In eine Lésung von 2g” Cyankalium in wenig Wasser 
werden nach dem Verdiinnen mit etwa 3 Volumteilen Alkohol 
5g gepulvertes 1, 1’-Dibromomethyl-2, 2’-binaphtyl bei Siede- 
temperatur eingetragen. Nach kurzem Sieden 148t man auf 60° 
abkiihlen und erhdlt bei dieser Temperatur noch 4 Stunden. 
Nach dieser Zeit hat sich die Hauptmenge des _ gebildeten 
Nitrils in schénen, farblosen Krystallen (Schmelzpunkt 253 
bis 254°) ausgeschieden, die ohne weiteres abfiltriert werden. 
Aus den Mutterlaugen gewinnt man noch eine kleine Menge 
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durch Verdiinnen mit Wasser. Ausbeute quantitativ. Sollte in 
der erhaltenen Substanz noch Brom nachzuweisen sein, so 
kann man die Reaktion durch nochmaliges Erwarmen mit 
alkoholischer Kaliumcyanidlésung zu Ende fihren. 

1, 1’-Dicyanomethyl-2, 2/-binaphtyl ist schwer léslich in 
Eisessig und sehr schwer (nur bei ldngerem Kochen) in Benzol. 
Die Analysensubstanz wurde dreimal aus Benzol umkrystalli- 
siert. Sie schmilzt dann konstant bei 264°. 

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet): 


0°1016¢ Substanz gaben 0°3229 ¢ CO,, 0°0461 ¢ H,0. 


Ber. fiir CysH,~No = 332°2 C 86°70, H 4-869. 
Gef. C 86°68, H 5°199,,. 


2, 2’-Binaphtylen-1, 1’-diessigsdure (Forme! I). 


1g 1, 1’-Dicyanomethyl-2, 2’-binaphtyl wurde mit 3g festem 
Atzkali und 20 cm’ Alkohol im Bombenrohr 4 Stunden auf 150° 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt des Rohres, eine 
geringe Menge eines festen K6rpers in gelblicher Flissigkeit, 
suspendiert, mit Wasser herausgespilt und der Alkohol durch 
Erwarmen auf dem Dampfbad entfernt. Hierauf wurde vom 
Ungelésten abfiltriert und das Filtrat durch Kochen mit Tier- 
kohle entfarbt. Aus der filtrierten erkalteten Losung fallt die 
gebildete 2, 2’-Binaphtyen-1, 1’-diessigsdure auf Zusatz von 
Salzsdure in weifen Flocken aus. 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Toluol, in dem 
die Substanz schwer léslich ist, wurden farblose mikroskopische 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 285 bis 287° erhalten. Eine 
Analyse wurde nicht ausgefinhrt. 


Anhang. 
Vorversuche zu einer neuen Pyrensynthese.. 
J3 
*\ CH: CHC: 


5g o-Jodzimmtsdure wurden in 1/, / Schwefelkohlenstoft 
aufgeschlammt und so lange Chlor eingeleitet, bis die Saure in 


o-Jodstyrylchlorid C,H 





1 Nach dem Verfahren von H. Biltz fiir w-Chlorstyrol. Lieb. Ann., 296. 


266 (1897). 
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Lésung gegangen ist, was langere Zeit in Anspruch nimmt. 
Aus der Lésung scheiden sich Krystallnadeln der o Jod- 
phenyldichlorpropionsadure aus. Man 1aBt sie tiber Nacht 
stehen, dampft den Schwefelkohlenstoff aus einem mafig 
warmen Bade ab, versetzt den schén krystallinen Riickstand 
mit Wasser und Soda im Uberschu8 und behandelt mit 
Wasserdampf. Das o-Jodstyrylchlorid destilliert als farb- 
loses Ol. Es wird mit Ather aufgenommen und nach Ent- 
fernung des Athers unter vermindertem Druck destilliert. Es 
siedet konstant bei 151° bei 24mm, nur die ersten Tropfen 
sind rétlichbraun. Unter gewédhnlichem Druck siedet es bei 
etwa 270° unter starker Jodabscheidung und Zersetzung. 
Analyse: 


0°1581 ¢ Substanz (Rohprodukt vor der Vakuumdestillation) gaben 0°2237 ¢ 
Ag Cl+-AgJ. 
0*2057 g Substanz (rein) gaben 0°2745 ¢ COs, 0°0545 ¢ H,O. 
Ber. fiir CgHpClJ (264°5) AgCl+AgJ 143°03, C 36°30, H 2°29°,. 
Gef. AgCl+AgJ 141°5, C 36°40, H 2°96°,). 
























Synthese der isomeren K ohlenwasserstoffe 
1, 2-5, 6-Dibenzanthracen 
und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthren 


Von 


Richard Weitzenbéck und Albert Klingler 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat Graz 
Herausgegeben von Christian Seer! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1918) 


Hochkondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe sind 
in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand eingehender Be- 
arbeitung gewesen. Dieses Interesse erklart sich einerseits 
durch die Beziehungen, in denen manche von ihnen zu wert- 
vollen Farbstoffen der Anthrachinonreihe stehen, andrerseits 
aus dem Bestreben, zu erforschen, wie weit die Kondensation 
derartiger Gebilde getrieben werden kann, insbesondere im 
Hinblick auf die Konstitution des Kohlenstoffmolekiils. Einen 
Beitrag zur Kenntnis derartiger Ringsysteme stellt auch die 
vorliegende Arbeit dar. 

Von den Methoden, die uns instand setzen, mehrkernige 
aromatische Systeme aufzubauen, zeichnet sich die von 
Pschorr® zur Synthese des Phenanthrens angegebene durch 
ihre vielfache Anwendbarkeit aus, wie schon aus der grofen 
Zahl von Phenanthrenderivaten hervorgeht, die Pschorr und 
seine Mitarbeiter hergestellt haben. 





1 Vgl. FuBnote 2, p. 307 der vorhergehenden Arbeit. 
2 B. 29, 496 (1896). 
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316 R. Weitzenbick und A. Klingler, 


Weitzenbéck und Lieb! haben die Synthese in die 
Naphtalinreihe Ubertragen und sind dabei zu den beiden iso- 
meren Kohlenwasserstoffen Chrysen und 3, 4-Benzphenanthren 
gelangt.® 

Nachdem hierdurch alle Kohlenwasserstoffe C,,H,., welche 
aus 4 Benzolringen derart zusammengefiigt sind, daB je zwei 
solcher Ringe nicht-mehr als zwei Kohlenstoffatome gemein- 
sam haben, bekannt geworden waren, gingen Weitzenboéck 
und Klingler daran, unsere Kenntnis der in gleicher Weise 
aus 5 Benzolringen aufgebauten Kohlenwasserstoffe zu _be- 
reichern. 

Es lag den zu diesem Zweck unternommenen Versuchen 
der Gedanke zugrunde, die Vergré8erung des Molekils da- 
durch herbeizufiihren, da8 an Stelle der bei den oben erwahnten 
Synthesen verwendeten Phenyl-, beziehungsweise Naphtylessig- 
sadure hier von der p-Phenylendiessigsaure ausgegangen wurde. 
Diese sollte mit 2 Molekiilen o-Nitrobenzaldehyd derart kon- 
densiert werden, daB durch den folgenden Ringschlu8 an den 
mittleren Benzolkern auf zwei Seiten neue Ringsysteme an- 
gegliedert werden. Tatsachlich lieB sich die gewiinschte Kon- 
densation mit. Erfolg durchfiihren, und es wurde somit der 
Pschorr’schen Synthese ein neuer, erweiterter Anwendungs- 
bereich erschlossen. 

Durch Kondensation von p-phenylendiessigsaurem Kalium 
mit 2 Molekiilen o-Nitrobenzaldehyd entsteht das Zimtsdure- 
derivat I, das durch Reduktion in die entsprechende Amino- 
verbindung (Il) tbergeht: 
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1M. 33, 550 (1912). 
2 Vgl. auch Fritz Mayer und Trudi Oppenheimer, B. 57, 510 (1918). 
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Durch Diazotieren der Aminogruppen und Ejinwirkung 
von Kupferpulver auf die Lésung des Diazoniumsulfats konnte 
der doppelte Ringschlu8 — wie aus nachstehenden Formeln 
ersichtlich ist — in zwei Richtungen erfolgen unter Bildung 
von zwei verschiedenen Dicarbonséuren, welche durch Ab- 
spaltung von 2CO, in die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe 
1, 2-5, 6-Dibenzanthracen (III) und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthren 
(IV) Ubergehen mu8ten: 
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Wenn sich auch die Trennung der beiden gleichzeitig 
entstehenden Carbonsauren infolge grofer Verluste bei der 
Reinigung und ungeniigender Materialmenge nicht durchfiihren 
lieB, so gelang es doch, aus dem bei der Destillation der 
Rohsaure erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisch zwei Kohlen- 
wasserstoffe der erwarteten Zusammensetzung zu isolieren. 
Der eine, in Eisessig schwer léslich und héher schmelzend, 
lieferte bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in Eisessig 
ein gelbes Oxydationsprodukt von der Zusammensetzung 














318 R. Weitzenbick und A. Klingler, 


C,,H,.O,, das die fiir Anthrachinonderivate bezeichnende 
Fahigkeit hat, mit alkalischem Natriumhydrosulfit eine rote 
Lésung zu liefern, also in Anthrahydrochinon tiberzugehen. 
Beim Durchschiitteln mit Luft verschwindet die rote Farbe, 
und das Chinon scheidet sich unverandert wieder aus. Es ist 
somit diesem Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 262° die 
Formel Ill, eines 1, 2-5,6-Dibenzanthracens, zuzuschreiben. 
Fiir den zweiten in etwas geringerer Menge erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff vom Schmelzpunkt 145 bis 146° bleibt sonach 
nur die Formel IV, eines 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthrens, tbrig. 


Versuche. 


Kondensationsprodukte aus p-Phenylendiessigsdure und 
o-Nitrobenzaldehyd. 


o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigsaure 
CH,COOH 
Ce oe" 
Petty 
\. © (COOH) : CH. CgH,NOy. 


4°18 ¢ neutrales Kaliumsalz der p-Phenylendiessigsaure 
wurden mit 5°5 g¢ o-Nitrobenzaldehyd in 42 ¢ frisch destil- 
liertem Essigsdureanhydrid am RiickfluBkiihler im Olbad er- 
hitzt. Die Temperatur wurde 4 Stunden auf 140 bis 150° und 
dann noch 5 Stunden auf 160 bis 175° gehalten. Die Farbe 
des Reaktionsgemisches geht dabei von Dunkelgelb tuber 
Dunkelrot in Braun tiber. Beim Erkalten scheidet sich ein 
brauner Krystallbrei aus. Das Essigsaureanhydrid wurde durch 
Kochen mit Wasserdampf zersetzt, wobei gleichzeitig unver- 
brauchter o-Nitrobenzaldehyd abgetrieben wird. Im Kolben 
blieb eine braune, harzartige Masse in einer gelben Lésung 
zuriick. Aus letzterer schied sich beim Erkalten ein gelber 
flockiger Kérper aus, der aus Alkohol und Eisessig in weifen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 236° krystallisiert. Aus der An- 
wesenheit von Stickstoff und aus der Elementaranalyse geht 
hervor, da8 dieser Kérper das in der Uberschrift genannte 
halbkondensierte. Produkt ist. 
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Analyse: 
3°970 mg Substanz gaben 9°14 mg CO,, 1°37 mg H,0O. 


Ber. fiir C,;H,30gN = 327°1 C 62°35, H 4°010 0 
Gef. C 62°8, H 3°860,. 


Zur Reindarstellung der 


Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigsaure (Formel I) 


wurde die von der gelben Lésung abgetrennte braune Masse 
vier- bis fiinfmal mit Wasser ausgekocht, wobei der harz- 
artige Koérper ungelést zuriickblieb. Sodann wurde die braune 
Substanz in warmer Natronlauge gelést und das Kondensa- 
tionsprodukt aus der rotbraunen filtrierten Lésung mit Salz- 
séure in graubraunen Flocken gefallt. Das Rohprodukt (5 ¢g) 
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ejisessig in 
schwach gelblich gefarbten, dicken Prismen erhalten, die bei 
308° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Ausbeute an reiner Nitroséure betrug 1°7¢ oder 
23°9°/, der Theorie. 

Analyse: 
5°671 mg Substanz gaben 13°01 mg CO,, 1°71 mg H,O. 

Ber. fiir C.sH,,0,N. = 460°1 C 62°59, H 3°500,. 

Gef. C 62°57, H 3°370). 


Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigsaure ist unldslich in 
Wasser, Ligroin und Benzol, wenig léslich in Ather, Xylol 
und Alkohol, leicht léslich in siedendem Eisessig und Nitro- 
benzol. 


Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure (Formel II). 


0:5 g Di-o-nitrobenzal-p-phenylendiessigsdéure wurden in 
verdiinntem Ammoniak gelést. Die gelbe Ammoniumsalzlésung 
wurde allmahlich in siedend heifen Ferrohydroxydschlamm 
eingetragen, der durch Vermischen einer Lésung von 10¢ 
Ferrosulfat in 160 cm’ Wasser mit 132 cm* Ammoniak erhalten 
worden war. Die griine Farbe des Ferrohydroxyds geht dabei 
in Schwarz tiber, Nach weiterem halbstiindigem Kochen wurde 
der Kolben auf ein Wasserbad gestellt, bis sich das Eisen- 
oxyd abgesetzt hat, und dann filtriert Um aus dem _ noch 
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triben Filtrat alles Eisen — auch das kolloidal geléste — 
entfernen zu kénnen, wurde die Lésung auf dem Wasserbade 
volistandig zur Trockene gedampft und der Rtickstand mit 
verdiinntem Ammoniak behandelt, wobei die Aminosaure mit 
gelber Farbe in Lésung geht. Aus der wieder filtrierten, heiSen 
Ammoniumsalzlésung wurde sodann die Aminosaure durch 
Ansduern mit Essigsdéure in schénen, gelben Nadeln ausgefillt, 
die fiir die weitere Verarbeitung geniigend rein sind. Ausbeute 
0*373 g = 86°/, der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt man gelbe 
Nadeln, die unter Zersetzung bei etwa 276° schmelzen. Der 
Zersetzungspunkt ist von der Schnelligkeit des Erhitzens ab- 
hangig. 

Analyse: 

0*0846 ¢ Substanz gaben 0°2262 ¢ CO,, 0°0356 ¢ H,0. 

Ber. fiir Cy4Ho904No = 400°2 C 71°96, H 5040). 

Gef. C 72°02, H 4°71%p. 


Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure ist unléslich in 
Wasser, schwer léslich in Ather und Benzol, leichter léslich 
in Alkohol und Eisessig. 


Diazotierung der Aminosaure und Ringschluf zu 
1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen- und 
3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren-dicarbonsaure. 


1:3 ¢ Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure wurde in 
der berechneten Menge sehr verdiinnter Natronlauge geldést, 
da das Natriumsalz sehr schwer ldslich ist. Nach Zusatz von 
0-5 ¢ Natriumnitrit (ber. 0°45 ¢) wurde die gelbe Lésung in 
verdiinnter Schwefelsdure (300 cm® Wasser und 20 cm*® zwilf- 
prozentige Schwefelsdure, d.i. das doppelte der berechneten 
Menge) bei 5° eingetropft, wobei eigelbe Flocken ausfallen, 
die bei anhaltendem Rtihren fast volistandig wieder in Lésung 
gehen. Die tiber die Nacht in Eis aufbewahrte, noch etwas 
tribe Diazoniumlésung wurde unter Rithren mit 6g Kupfer- 
pulver versetzt. Dabei war geringe Gasentwicklung zu be- 
merken, die nach Entfernung des Eises und allmahlicher 
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Steigerung der Temperatur auf 60° lebhafter wurde, wahrend 
sich gleichzeitig die Ausscheidung der Dibenzanthracen- und 
Dibenzphenanthrendicarbonsdure durch Schaumbildung zu er- 
kennen gab. Nach vierstiindigem Riihren war die Farbe der 
Lésung griin geworden und eine abfiltrierte Probe gab mit 
alkoholischer «-Naphtylaminlésung keine Rotfarbung mehr; die 
Reaktion war also beendet. Nun wurde abfiltriert und der 
Riickstand mit warmer Natronlauge ausgezogen. Aus der 
braunen Natriumsalzlésung wurden die freien Dicarbonsaduren 
durch Salzsaure in lichtbraunen Flocken gefallt. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betrug 1°2,g, wobei allerdings zu bemerken 
ist, daB die Substanz noch geringe Mengen von Natrium- 
chlorid enthielt, das infolge der schleimigen Beschaffenheit 
des Niederschlages durch Auswaschen nicht vollstandig ent- 
fernt werden konnte. 

Die Dicarbonsauren sind unldéslich in Wasser, Aceton 
und Benzol, schwer léslich in Alkohol und Eisessig und ziem- 
lich léslich in Nitrobenzol. Aus Ejisessig und Nitrobenzol 
krystallisieren sie in gelben gedrungenen, prismatischen Nadeln. 
Die Reinigung und Trennung der beiden Isomeren ware jedoch 
bei der geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmenge 
zu verlustreich gewesen, und es wurde deshalb das Rohprodukt 
direkt weiter auf die Kohlenwasserstoffe verarbeitet. 


1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen (Formel III). 


0-7 g rohe Dicarbonsaure wurden im Vakuum bei 12 bis 
20 mm Druck in einem Verbrennungsrohr sublimiert. Die 
Stelle des Rohres, an der sich die Substanz in einem Porzellan- 
schiffchen befand, wurde mit einem Blechkastchen umgeben, 
das als Luftbad diente. 

Die Sublimation begann bei 180°, worauf die Temperatur 
des Luftbades langsam auf 240° gesteigert wurde. Das mit 
riickflieBend siedendem Eisessig in Lésung gebrachte Sub- 
limat krystallisierte beim Erkalten des Lésungsmittels in 
schénen silberglanzenden Blattchen aus. Die Ausbeute betrug 
0:03 g oder 5°6°/, der Theorie. Nach weiterem viermaligem 
Umkrystallisieren schmolz die Substanz konstant bei 262°. 


Chemie-Heft Nr. 5. 21 
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Analyse: 


3°757 mg Substanz gaben 13°08 mg CO,, 1°80 mg H,0. 
Ber. fiir CooHy4 == 278°1 C 94°93, H 5°079). 
Gef. C 94°95, H 5°36°,. 


Nach der Analyse liegt ein Kohlenwasserstoff C,,H,, vor, 
der auf Grund der weiter unten beschriebenen Eigenschaften 
seines Chinons als 1, 2-5, 6-Dibenzanthracen erkannt wurde. 
Der Kohlenwasserstoff ist sehr leicht léslich in Benzol, sehr 
schwer dagegen in Eisessig. Auch nach viermaligem Umkry- 
stallisieren hatte die Substanz noch einen ganz leichten Stich 
ins Braunliche, der sich nicht beseitigen lieS und vermutlich 
nicht durch Verunreinigungen bedingt ist. 

Die Lésung des Kohlenwasserstoffes in Benzol gibt beim 
Kochen mit tiberschiissiger Pikrinsdure ein 


Pikrat, 


das beim Erkalten in orangefarbenen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 214° auskrystallisiert. 

Analyse: 
5°245 mg Substanz gaben 0°514 cm? N (743 mm; 22°). 

Ber. fiir CooH, 5+2 CgH3,07Nz N 11°419,. 

Gef. N 11°09). 

Es verbindet sich also 1 Molektil des Dibenz-anthracens 

mit 2 Molekiilen Pikrinsaure. 


1, 2-5, 6-Dibenz-anthrachinon. 


> 

| CO 
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Zu einer siedenden Lésung von 0:0588 g 1, 2-5, 6-Dibenz- 
anthracen in Eisessig wurde ebenfalls in Eisessig geldéstes 
Kaliumbichromat bis zur bleibenden Braunfaérbung zugesetzt. 
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Beim Abkiihlen schieden sich schéne Nadeln aus. Auf Zusatz 
von Wasser wurde das gebildete Dibenzanthrachinon voll- 
stindig ausgefallt und durch Abfiltrieren und Auswaschen 
von der Chromlésung getrennt. Der Riickstand gab durch 
dreimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig braunstichig orange- 
farbene Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 248 bis 249°. 
Ausbeute 0°04 ¢ = 61°2°/, der Theorie. 

Analyse: 
4°008 mg Substanz gaben 12°56 mg COs, 1°44 mg H,O. 

Ber. fiir CogH;gO. = 308°1 C 85°69, H 3°92). 

Gef. C 85°47, H 4°029%). 





Der Korper geht beim Erwarmen mit alkalischem Natrium- 
) hydrosulfit mit roter Farbe in Lésung und scheidet sich beim 
Schitteln mit Luft in gelblichen Flocken unverandert wieder 
aus. Dieses Verhalten ist fiir das Anthrachinon und seine 
Derivate charakteristisch. 


3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren (Formel IV). 


Aus der Eisessigmutterlauge des 1,2-5, 6-Dibenz-anthracens 
erhalt man durch Fallen mit Wasser, Sublimieren des aus- 
gefallten amorphen Produktes und Umkrystallisieren des Sub- 
limats aus verdiinnter Essigsaure farblose Naddelchen, die be- 
deutend leichter léslich sind als das Dibenz-anthracen und 
bei 145 bis 146° schmelzen. 

Analyse: 
4°Oll mg Substanz gaben 13°88 mg COs, 1°84 mg H,0O. 

Ber. fiir Cyo9H,, = 278°1 C 94°93, H 5°07%),. 

Gef. C 94°38, H 5°139/). 

Nach der Analyse hat dieser Kérper ebenfalls die Zu- 
sammensetzung C,,H,, und stellt demnach das 3, 4-5, 6-Di- 
benzphenanthren dar. Leider gestattete die geringe Material- 
menge keine weitere Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffes. 
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Uber 
die Verseifung des Essigsauredthylesters 
durch alkoholisches Natron 


Von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Lilly Ripper 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k: k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1918) 


Wahrend man frither die Verseifung der Ester durch 
Alkalien in alkoholischer Lésung als eine beziiglich des Esters 
und der Gesamtkonzentration des Alkalis je monomolekulare 
Reaktion betrachtet hat, haben Wegscheider und v. Amann? 
bei der Verseifung der Phtalathylestersdure und des Phtal- 
sdurediathylesters durch eine Lésung von Atznatron in 96° 4- 
prozentigem Athylalkohol gefunden, da der Reaktionsablauf 
sich von dem bimolekularen (in dem eben erwahnten Sinn) 
stark unterscheidet. Er lieB sich vielmehr durch die Annahme 
darstellen, dafS die Reaktionsgeschwindigkeit zwar der Kon- 
zentration des Neutralesters, aber nicht der Konzentration des 
gesamten, sondern der des undissoziierten Alkalis und phtal- 
estersauren Salzes proportional ist. Es war daher wiinschens- 
wert, die Verseifung durch alkoholisches Natron auch in dem 
einfacheren Fall der Ester einbasischer Sauren zu untersuchen. 
Zunachst wurde der Essigsdureathylester gewAahlt. 


1 Mon. f. Ch. 36, 549 (1915); dort auch iltere Literatur. Beziiglich 
der alkoholisch-alkalischen Verseifung der Glyzerinester siehe Wegscheider, 
Mon. f. Ch. 29, 84 (1908). 
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Der verwendete Alkohol enthielt ebenso wie bei den Ver- 
suchen v. Amann’s 3°6 Gewichtsprozente Wasser (rund 
1-6 Mole H,O im Liter). In den natronhaltigen Lésungen ist 
der Wassergehalt so zu verstehen, da®f dabei das gesamte 
Natron als NaOH angenommen wird. Hierdurch ist die ana- 
lytische Zusammensetzung der Lésung eindeutig gegeben. 
Tatsachlich stellt sich in» den Lésungen das Gleichgewicht 
NaHO+C,H,OH = NaOC,H,+H,0 ein; der wirkliche Wasser- 
gehalt ist daher etwas gréfer. Ist die Lésung fiir NaOH 
Q-2-normal und wiirde alles Natron in NaOC,H, tibergehen, 
so wiirde der tatsachliche Wassergehalt des Alkohols statt 
3°6 4°1°/, betragen. 

Um einen beilaufigen Einblick in den Einflu8 des Wasser- 
gehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu bekommen, 
wurden auch einige Versuche mit 90-prozentigem und mit 
fast absolutem Alkohol ausgefiihrt. 

Die Versuchstemperatur war 25°0° +0°1. Nur bei den 
ersten 13 Versuchen kamen Schwankungen bis +0°3° vor. 

Fiir die ersten Versuche wurde Atznatron in 96°4-pro- 
zentigem Alkohol aufgelést. Indes war das Atznatron in der 
Kriegszeit nicht mit befriedigender Reinheit zu _ beschaffen. 
Da die Versuche Unregelmafigkeiten zeigten, wurde dazu 
iibergegangen, die Natronidsungen durch Auflésen von metalli- 
schem Natrium in Weingeist zu bereiten. Hierbei wird der 
Wassergehalt des Alkohols entsprechend der Reaktionsgleichung 
Na+H,O = NaOH-+H verandert. Es muBte daher die Frage 
behandelt werden, wie gro®f der Wassergehalt des Alkohols 
gewahlt werden miisse, damit er nach dem Auflésen des 
Natriums 3°6°/, betragt. Diese Versuche fiihrten zu _ einer 
Bestimmung der beim Auflésen von NaOH in Alkohol auf- 
tretenden Kontraktion. 

Das Reaktionsgemisch befand sich meist in Kolben, aus 
denen von Zeit zu Zeit Proben entnommen wurden. Hierbei 
ist man der Fehlerquelle ausgesetzt, dai Essigester aus der 
Lésung verdunsten kann. Daher wurden einige Versuche in 
der Weise ausgefiihrt, daB das Reaktionsgemisch auf kleine 
Einschmelzréhrchen verteilt wurde, deren Inhalt fiir je eine 
Titration diente. Es zeigte sich aber, da8 man so schlechtere 
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Ergebnisse erhalt als bei den Versuchen im Kolben. Dies 
ruhrt daher, da®S die Reaktion ziemlich rasch verlauft und 
daher die anfanglichen St6érungen! stark ins Gewicht fallen. 
Dazu kommt noch, daB das Zuschmelzen der R6hrchen zu 
Fehlern AnlaB8 geben kann. 

Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit von dem Dissozia- 
tionsgrad des Natriumhydroxyds abhangt, mufte sie durch 
Zusatz von Natriumacetat verandert werden. Daher wurden 
einige derartige Versuche ausgefiihrt. 


Ergebnisse. ° 


Versuche tiber die Verseifung in 96°4-prozentigem Alkohol 
ohne Zusatz von Natriumacetat. 


Welche Geschwindigkeitsgleichungen annahernd gelten 
miissen, wenn die Verseifung des Esters einer einbasischen 
Saure durch weingeistiges Natron ebenso wie bei den Phtal- 
sdureestern erfolgt, d. h. wenn im wesentlichen nur die undis- 
soziierte Base verseifend wirkt, ist bereits friiher dargelegt 
worden.* Die Gleichungen sind verschieden, je nachdem das 
Salz der Séure in Lésung bleibt oder sich ausscheidet. 
Natriumacetat ist in Alkohol sehr betrachtlich léslich. Bei den 
hier zu besprechenden Versuchen konnten sich héchstens 
0°31 Mole Natriumacetat im Liter bilden. Es kam .daher nie 
zu einer Natriumacetatausscheidung. Wenn nur undissoziiertes 
Natron verseift, sollte daher die a.a.O. gegebene Gleichung (29) 
gelten, welche lautet: 


dx/dt = k'(1—2) (A—x)(B—»), 
worin 





se /y 4.43). 
oB\—!+ \ 1 + K 





a ist der Dissoziationsgrad,4 k' die scheinbare Geschwindigkeitskonstante 
unter der Annahme, da8 die Geschwindigkeit der Summe der Konzentrationen 





Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl. I[?, 208. 
Von R. Wegscheider. 

Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 577 (1915). 

A. a. O., p. 560. 
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des undissoziierten NaOH und NaOC,H, proportional ist,| A und B dic 
Anfangskonzentrationen des Esters und des gesamten Natrons, K die 
scheinbare Dissoziationskonstante des Natrons? und die als damit gleich 
vorausgesetzte des Natriumacetats. 

Da « als innerhalb eines Reaktionsablaufes ungefahr kon- 
stant betrachtet werden kann, sollte die Reaktion beziiglich 
der Gesamtkonzentrationen bimolekular verlaufen, aber die 
bimolekulare Konstante von der Anfangskonzentration des 
Natrons abhaéngen, und zwar sollte sie fiir unendlich kleine 
Natronkonzentrationen den Wert Null haben und mit steigender 
Konzentration ansteigen. 

Im folgenden sind die Ergebnisse samtlicher ausgefiihrten 
Versuche (mit Einschlu8 der stéarker abweichenden) zusammen- 
gestellt. Sie sind nach sinkender Natronkonzentration geordnet. 
Die Nummern entsprechen der Zeitlichen Reihenfolge, in der 
sie ausgefiihrt sind. Die Art der Ausfiihrung ist im experi- 
mentellen Teil angegeben. Die Versuche von Nr. 24 an sind 
als die zuverlassigsten zu betrachten. 


Die Zusammenstellung enthalt die Versuchsnummer, die Anfangskonzen- 
trationen des Esters (A) und Natrons (B) in Mol/Liter, den Wert von a, 
gerechnet mit dem auch bei der Verseifung der Phtalsiureester benutzten 
Wert K=0°02,3 die bimolekulare Konstante des ersten Intervalls ka, den 
Mittelwert4 & der von der ersten (in wenigen Fallen von einer spateren) 
Titration nach der Formel 

1 (A—+x,)(B— x) 
k= log nat 
(t—t,) (B—A) (B—x,)(A—x) 
gerechneten 5 bimolekularen Konstanten, die nach der im folgenden gegebenen 
Theorie berechnete bimolekulare Konstante & ber. , endlich die durchschnittliche 











1 Vgl. dazu meine vor kurzem an dieser Stelle erschienene Abhandlung 
»Uber die chemische Kinetik und Konstitution wassrig-alkoholischer Natrium- 
alkylatlésungen< (im folgenden kurz als »Alkylat« bezeichnet). 

2 Mon. f. Ch., 36, 560, Gl. 4. 

8 Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 565. 

4 In vereinzelten Fallen wurden besonders abweichende Werte bei der 
Mittelbildung weggelassen; das ist im experimentellen Teil angegeben. 

5 Die Formel fiir aquivalente Mengen wurde auch dann nicht angewendet, 
wenn die Abweichungen von der Aquivalenz nur 1%/, betrugen, da dadurch 
schon merkliche Fehler entstehen. Wohl aber wurde bisweilen die Reihen- 
entwicklung benutzt: 
x (B—A)x (B—A)? x2 

{  2B(A—x) 3 BXA—x)? 1.) 








k= 
t{B(A—x) 
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\bweichung1 des aus kpber. folgenden Verbrauches an cm’ Salzsiéure von 
dem beobachteten (A). Ging die Abweichung iiberwiegend nach einer Richtung, 
so ist dies durch das Zeichen -+- oder — 
gefundene Reaktionsablauf rascher oder langsamer war als der berechnete. 














| Nr. A B a k k Baie A 
| 
, 12 0:30786| 0°41030] 0°1978 | 0°164 | 0-140 | 0-1149 | +1°18 
| 13 | 030786} 0°41030| 0-1978 | 0-163 | 0-138 | 0°1149 | +1°38 
24 0°32556| 0°38445} 0°20386 | 0°154.| 0-118 | 0°1145 | 40°13 
14 | 0°30491| 0-38165| 0-2042 | 0-114 | 0-118 | 0°1144| 0-48 
19 | 0-31128] 0-31515] 0-2222 | 0-137 | 0-117 | 0-1131 | +0-09 
25 | 032556] 0-30749] 0-2246 | 0-141 | 0-115 | 0°1129 0°12 
115 | 0-10151] 0-19083| 0-2755 | 0-106 | 0-104 | 0-1093 | —0-09 
| § | 0+10254| 0-17076] 0-2887 | 0-121 | 0-106 | 0-1083 0°19 
9 | 0-10254| 0-17076| 0-2887 | 0-125 | 0-111 | 0-1083 | +0-16 | 

40 | 0-04020! 0-16669] 0°2916 | 0-130 | 0-108 | 0-1081 0-09 
34 | 0°09363} 0°16035|) 0-2963 | 0-132 | 0°1125 | 0-1078 | +0-12 
37 | 0°39898] 0-16035| 0-2963 | 0-133 | 0°105 | 0°1078 | —0-20 
20 | 0:07908| 0:15974! 0:2967 | 0-137 | 07184 | 0°1077 | +0°52 
29 | 0-08025| 0:15647) 0°2993 | 0-127 | 0-115 | 0°1076 | +0-16 
28 | 0:06516| 0°11755| 0°3361 | 0-128 | 0-107 | 0°1049 | +0-04 
97 | 0*32351] 0-11708] 0°3366 | 0-113 | 0-1012 | 0°1049 | —0-17 
16 | 0:05076| 0-09542] 0-3649 | 0-104 | 0-098 | 0°1028 | —0-16 
5 | 0-05794| 0-09245] 0 3694 | 07116 | 0-110 | 01025 | +0-28 
10 | 0°10254] 0-08538} 0°3808 | 0:114 | 0°102 | 0°1017 0-07 
39 | 0:39898] 0-08349} 0°3823 | 0-112 | 0°0934 | 0-1016 | —0-82 
| 41 0:04020] 0-08349] 0:3823 | 0-107 | 01013 | 01016 0°14 
35 | 0-09363| 0-08032| 0-3898 | 0-103 | 0-101 | O-1011 0°32 
| 21 0-03950} 0-08006| 0°3903 | 0-113 | 0°1031 | 0-1010 | +0-05 
26 | 004130] 0-07807| 0°3940 | 0-107 | 0-101 | 0°1007 0-05 
| 32 0-32184| 0°07741| 0°3953 | 0:102 | 0°1048 | 0-1007 | +0°30 
| 3 | 0:06276| 0°06083] 0-4321 | 0-121 | 0-112 | 0°0980 |. +0°45 
1 | 0:06804| 0:04162] 0:4934 | 0:097 | 0-101 | 0°0936 | +0°16 
22 | 0-03940] 003989} 0°5005 | 0-113 | 0°0934 | 0-093! 0°13 
31 | 0:04008] 0-03905| 0°5040 | 0°106 | 0°0957 | 0°0928 | +0°25 
11 | O°10254} 0:03415| 0°5265 | 0:096 | 0-095 | 0°0912 | +0°11 
6 | 0°05974| 0-02311} 0°5933 | 0:097 | 0-086 | 0°0864 0°26 
7 | 0°05118] 0-02311| 0°5933 | 0*101 | 0-089 | 0°0864 0-08 
38 | 0:39685| 0-01660}] 0-6497 | 0-088 | 0-0823 | 0-0823 0-28 
































1 D.i. die Summe der Absolutwerte der Abweichungen, dividiert durch 
die Zahl der Beobachtungen. 
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Nr. A | B a | ko | k si A 

42 | 0-03966] 0-01660] 0-6497 | 0-123 | 0-0789 | 0-0823 | —0-32 
36 | 0:09729] 0-01597| 0-6562 | 0-084 | 0-0823 | 0-0819 0°12 
33 | 0-31979} 0°01562| 0-6600 | 0-098 | 0-0808-| 0-0816 | O-11 
4 | 0°06276| 0-01229) 0-6994 | 0-098 | 0°084 | 0:0787 | +0-07 
17 | 0°05076| 0°00952) 0-7396 | 0-110 | 0-069 | 0-0759 | —0-53 
2 | 0-06804] 0-00841/ 0-7582 | 0-085 | 0-073 | 0-0745 | —0-01 
23 | 0°04152] 0-00795] 0-7664 | 0-109 | 0-081 | 0-0739 0°50 
30 | 0°04008} 0-00779] 0-7695 | 0:148 | 0-082 | 0-0737 | +0°38 
1s | 0-04927| 0-00111| 0-9504 | 0-249 | 0-055 | 0-0607 1°17 





























Der Vergleich der k, und & zeigt, daB die Konstante des 
Reaktionsanfanges in der groBen Mehrzahl der Fille wesent- 
lich gré®er ist als der Mittelwert der folgenden Konstanten. 
Dementsprechend erhalt man meist einen fallenden Gang, wenn 
man die Konstanten vom Zeitpunkt der Mischung an rechnet. 
Aber es gibt eine nicht unbetrachtliche Zahl von Ausnahmen. 
Daraus darf wohl geschlossen werden, dai die Abweichung 
der ersten Konstanten von den iibrigen auf den Anfangs- 
stérungen beruht. Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit, von 
der ersten Titration ab zu rechnen. Das ist fiir die Genauig- 
keit nicht giinstig, da die Rechnung sowohl von den Fehlern 
der .Anfangskonzentrationen, als von denen der ersten Titra- 
tion beeinfluBt wird und letztere tiberdies nicht durch eine 
Doppelbestimmung kontrolliert werden kann. 

Wie die Betrachtung der im experimentellen Teil ange- 
fiihrten Einzelwerte ergibt, kann die von der ersten Titration 
ab gerechnete bimolekulare Konstante in der gréSeren HAlfte 
der Versuche als gangfrei angesehen werden. In den ubrigen 
Fallen tritt.meist ein absteigender, bisweilen aber auch ein 
ansteigender Gang auf. Diese Gange miissen wohl als Folge 
von Versuchsfehlern betrachtet werden, da ihr Auftreten nicht 
an bestimmte Werte der Anfangskonzentrationen oder ihres 
Verhaltnisses gekniipft ist. Der absteigende Gang kann ins- 
besondere auch zum. Teil durch Verfliichtigung des Essig- 


esters bewirkt werden. 
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Vergleich mit der Theorie. 


Die Zusammenstellung der Versuche Zeigt, da die bi- 
molekulare Konstante (abgesehen von den durch die Versuchs- 
fehler hervorgerufenen Unregelmafigkeiten) mit steigender 
Anfangskonzentration des Alkalis wachst. Das deutet auf eine 
iiberwiegende Beteiligung der undissoziierten Molekeln an der 
Reaktion hin. Tragt man die Dissoziationsgrade als Abszissen, 
die Mittelwerte der k als Ordinaten auf, so wird ersichtlich, 
daB (abgesehen vielleicht von den Dissoziationsgraden unter 
0:22, beziehungsweise den Normalitaten tiber 0-3) ein linearer 
Zusammenhang zwischen den & und den Dissoziationsgraden 
angenommen werden kann. Aber der &-Wert ndhert sich fiir 
*%— 1 nicht dem Wert Null, wie es. sein mii@te, wenn nur 
die undissoziierten Molekeln reagieren, sondern einem Wert 
in der Gegend von 0-05 bis 0°06. Es ist daher anzunehmen, 
da8 sowohl undissoziierte Molekeln als lonen reagieren, und 
zwar erstere rascher als letztere. 

In diesem Fall gilt die Geschwindigkeitsgleichung! 


dxjdt = [km (1—2) +h] (A—x)(B—2). 


Die gewdhnliche bimolekulare Konstante hat dann den 
Wert k = k,,—(k,», —k;)« und ist, falls kein Salz auskrystalli- 
siert, wahrend eines Reaktionsablaufes konstant.2 Um die 
Brauchbarkeit dieser Formel zur Darstellung der Versuche zu 
priifen, muBten &,, und k; berechnet werden. 


Hierfiir wurden nicht alle Beobachtungen benutzt, sondern nur diejenigen, 
welche als die zuverliassigsten erschienen. Nicht beriicksichtigt wurden die 
Versuche mit Natronlauge aus Atznatron’ (Nr. 1 bis 13); die Versuche in 
Einschmelzréhrchen (Nr. 14 bis 17), der wegen der Art der Titration sehr 
ungenaue Versuch Nr. 18, von den tibrigen ferner die Versuche mit Natron- 





1 Siehe meine vor kurzem an dieser Stelle erschienenen Abhandlungen 
»Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen System<« (im 
folgenden kurz als »Elektrolyt« bezeichnet), Gl. 5, und »Alkylat«, Gl. 7. 

2 Die vorliegenden Leitfihigkeitsbestimmungen des Natriumacetats in 
alkoholischer Lisung (V6llmer, Wied. Ann. 52, 328 [1894]; Dutoit und 
Rappeport, J. chim. phys. 6, 549 [1908]) sind allerdings der fiir die 
Konstanz von a erforderlichenVoraussetzung, dass seine Dissoziationskonstante 
der scheinbaren des Natrons gleich sei, nicht giinstig. 
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konzentrationen tiber 0°3 (Nr. 19, 24, 25), weil bei diesen, nach den bei 
den Phtalsiureestern gemachten Erfahrungen, die Anwendbarkeit der vor- 
stehenden Formel zweifelhaft war, ein Versuch mit besonders starkem Gang 
der Konstanten (Nr. 40), endlich Versuche, deren Konstanten sehr aus der 
Reihe herausfielen (Nr. 20, 23, 29, 30, 39). Es blieben aiso die Versuche 
Nr. 21, 22, 26 bis 28, 31 bis 38, 41, 42. AuBerdem wurden zwei unter 
Zusatz von Natriumacetat ausgefiihrte Versuche mitbenutzt (Nr. 43, k==0°1082; 
Nr. 44, k=0°1014). In der Regel wurden die in die Zusammenstellung 
aufgenommenen Mittelwerte der k verwendet. In einigen Fallen wurden jedoch 
Mittelwerte einer intervallweisen Berechnung unter Weglassung stirker ab- 
weichender Einzelwerte benutzt, und zwar fiir Nr. 37 0-1028, Nr. 28 0: 1089, 
Nr. 35 0°0956, Nr. 26 0°1051, Letztere Wahl war im allgemeinen keine 
gliickliche, wie die Riickrechnung Zeigte; indes wiirde die Verwendung der 
in der Tabelle stehenden Werte das Ergebnis nicht erheblich dindern. 


Aus diesen 17 Werten wurden k,, und k; nach der Methode 
der kleinsten Quadrate gerechnet. Es ergab sich 


km = O'12911, &; = 0°05710. 


Die Werte von ky», und &; bestatigen den Schlu8, da8 die 
undissoziierte Base wesentlich rascher verseift als die Ionen. 
Wirde man die Abweichung der starken Elektrolyte vom 
Verdiinnungsgesetz beriicksichtigen, also eine mit steigender 
Verdiinnung fallende Dissoziationskonstante annehmen, so 
wiirde &,, noch gréBer, &; kleiner werden. 

Aus. den. angegebenen Werten folgen die &per. der Zu- 
sammenstellung. Man sieht, daB die gefundenen und berech- 
neten k-Werte (von einzelnen Ausnahmen abgesehen) leidlich 
iibereinstimmen. 

Diese Vergleichung ist Ubrigens nicht das geeignetste 
Mittel, um die Brauchbarkeit der Theorie zu priifen. Denn 
der Einflu®B der Versuchsfehler auf die &-Werte ist bei ver- 
schiedenen Versuchen und auch bei den Einzelbeobachtungen 
desselben Versuches verschieden grof. Eine zuverlassigere 
Priifung erhalt man, wenn man mit Hilfe der &pe,, die Kubik- 
zentimeter Salzsaure rechnet, welche bei den Titrationen ver- 
braucht werden miissen, wenn die Formel, die hier angenom- 
menen Konstantenwerte, die durch den Versuch gegebenen 
Anfangskonzentrationen und ersten. Titrierungen richtig sind. 
Auch bei der Rtickrechnung ist das erste Intervall auszu- 
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scheiden, da in ihm wegen der anfanglichen Stérungen die 

Giltigkeit der Formel nicht erwartet werden kann. Die Formel 

fiir diese Rechnung ist etwas verschieden, je nachdem AZ B ist. 
Ist 4 > B, so hat man B—x = (A—B)/(N—1), wo 


log N = log A’ — log B’+k(A—B) (t—?’) log e. 
Ist A < B, so ist B—x = N(B~— A)/(N—1), 
log N = log B’—-log A’+k(B— A) (¢t—t’) log e. 


A und B sind immer die Anfangskonzentrationen, A’, B’, ¢ 
die GréBen fiir jene Beobachtung, von der ab gerechnet werden 
soll. Der Saéureverbrauch in Kubikzentimeter ist dann 
(B—x)m _ (B—x) x Pipetteninhalt 





m Normalitat der Salzsdure 


Die in dieser Weise berechneten Kubikzentimeter Salz- 
sdure finden sich bei den einzelnen Versuchen. Auf ihnen 
beruhen die durchschnittlichen Abweichungen A, welche in 
die Zusammenstellung aufgenommen sind. 

Man sieht zundchst, da bei den vier Versuchen mit den 

gréBten Natriumkonzentrationen (B > 0°38, «4< 0-21) die 
Reaktion rascher geht als der Rechnung entspricht. Dieses 
Ergebnis wird auch durch die im folgenden besprochenen 
Versuche unter Zusatz von Natriumacetat gestiitzt. Es. ent- 
spricht ferner den Erfahrungen bei der Verseifung der Phtal- 
sdureester.! Uber die Grife der Abweichungen gestatten die 
wenigen Versuche wegen des Einflusses der Versuchsfehler 
keinen SchluB. 
° Von den itibrigen Versuchen zeigen durchschnittliche 
Fehler bis 0°1 cm® 10, von O°1 bis 0°2cm* 14, von 0:2 bis 
O-3cm’ 5, von 0°3 bis 0O°5cm’® 5, von 0°'5 bis 1°Ocm’ 3. 
Nr. 18 zeigt einen durchschnittlichen Fehler von 1°17 cm’, 
mu aber mit Ricksicht auf die Ungenauigkeit der Titrierung 
bei diesem Versuch als mit der Theorie ausreichend tiber- 
einstimmend bezeichnet werden. Im ganzen kann daher die 
Ubereinstimmung als véllig ausreichend angesehen werden. 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 590 (1915). 
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Da® sie nicht besser ist, liegt sowohl daran, da$ der Formel ungenaue 
Naherungsannahmen zugrunde liegen, als auch an der Ungenauigkeit der 
Titration. In letzterer Beziehung kommt der Einflu8 eines Zutrittes von 
Kohlendioxyd, der durch den CO,freien Luftstrom nicht véllig verhindert 
werden kann, und die Verseifung des Esters wihrend des Titrierens (ins- 
besondere des Zuriicktitrierens, wobei G6rtlich ein Alkaliiiberschu6 auftritt) in 
Betracht. Diese Fehler kénnen sich darum besonders stark geltend machen, 
weil sie sowohl die Anfangskonzentrationen als die in die Rechnung 
eingehende erste Titrierung und auSferdem die laufende Titrierung beeinflussen. 
Dazu kommt, da8 bei kurzen Versuchszeiten auch der Fehler in der Zeit- 
bestimmung nicht unerheblich ist. Die Ungenauigkeit der Naherungsannahmen 
betrifft insbesondere die Dissoziationsverhiltnisse, bei héheren Natronkonzen- 
trationen aber auch die Annahme, da das Verhiltnis Alkohol-Wasser sich 
wihrend der Reaktion nicht andert. Auch der Umstand, da8 der Wassergehalt 
bei den Versuchen nicht genau gleich war, kann sich mit Riicksicht auf 
seinen groB$en Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit etwas bemerkbar 
machen. Daher kann eine durchschnittliche Abweichung zwischen Rechnung 
und Beobachtung bis 0°2cm* noch als eine ausreichende Ubereinstimmung 
betrachtet werden. Die vereinzelten gréSeren Abweichungen verlieren dadurch 
sehr an Gewicht, da® sie sich bei der Wiederholung mit ungefahbr gleichen 
Anfangskonzentrationen nicht wiederfanden (vgl. Nr. 20 und 29, 39 und 41). 

Der Einflu8 der Versuchsfehler ist ziemlich verwickelt und 1laBt sich 
kaum kurz und iibersichtlich darstellen. Ich beschrinke mich daher darauf, 
fiir einen stark abweichénden Versuch (Nr. 20, A=0°52) zu zeigen, daB 
schon Versuchsfehler, die die normalen méaf6ig iibersteigen, die Abweichungen 
erklaren kénnen. Die folgende Zusammenstellung enthialt fiir vier Zeiten 
unter I den beobachteten Verbrauch von cm’ Salzsaéure, unter II den mit. 
Hilfe der durch den Versuch gegebenen Anfangskonzentrationen berechneten, 
unter III berechnete Werte unter der Annahme, daf die wahren Werte der 
Anfangskonzentrationen seien A = 0:07900 (statt 0°07908), B= 0°1570 
(statt 0°15974, etwa infolge eines kleinen Verdiinnungsfehlers), NaOH- 
Konzentration bei der ersten Titrierung 0°1230 statt 0-1247 (entsprechend 
einem Fehler von 0°33 cm? beim Titrieren). 


Sere 44°63 72°63 96°63 130°63 ‘ 
ts den 22°46 20°10 18°84 17°60 
il. 22°60 20°57 19°39 # 18°24 
lll 22°25 20°23 19°02 17°84 


Der durchschnittliche Fehler bei diesen vier Beobachtungen geht durch 
die angegebenen Anderungen der. Anfangswerte von 0°45 auf 0°19 zuriick. 


Andere Stérungen als die durch hohe Natronkonzentra- 
tionen und durch Versuchsfehler bewirkten lassen sich in den 
Beobachtungen nicht erkennen. Hohe Esterkonzentrationen 
(> 0°3) bewirken keine systematischen Abweichungen (Nr. 19, 
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25, 27, 32, 33, 37, 38).1 Auch macht es keinen Unterschied, 
ob Ester und Natron ungefaéhr in Aquivalenten Mengen an- 
gewendet wurden (Nr. 19, 22, 25, 31) oder ob Ester (Nr. 2, 
4, 11, 17, 18, 23, 27, 30, 32, 33, 38, 39) oder Natron (Nr, 20, 
21, 29, 40, 41) in groBem Uberschu8 war. 


Einflu8B eines Natriumacetatzusatzes. 


Bei den hier zugrunde gelegten Annahmen ist der Einflu8 
eines Natriumacetatzusatzes ohne weiteres berechenbar. Wenn 
sich kein Natriumacetat ausscheidet, andert sich in den be- 
nutzten Formeln nur das eine, da bei der Berechnung des 
Dissoziationsgrades statt der Anfangskonzentration des Natrons 
die Summe der Anfangskonzentrationen von Natron und 
Natriumacetat einzusetzen ist. In der Tat lassen sich, die 
Versuche mit den friiher angegebenen Konstantenwerten ge- 
niigend genau darstellen, soweit nicht hohe Gesamtnatrium- 
konzentrationen vorliegen. Dies zeigt folgende Zusammen- 
stellung, die ebenso angeordnet ist wie die der Versuche ohne 
Natriumacetatzusatz. Die Versuche sind nach der Gesamtkon- 
zentration des Natriums geordnet. AuBer den Angaben der 
friheren Zusammenstellung kommen noch vor die Anfangs- 
konzentration C des Natriumacetats in Mol/Liter und der Kon- 
zentrationsbereich des Natriumacetats, innerhalb dessen Aus- 
scheidung begann. Die k und A beziehen sich nur auf jenen 
Bereich, innerhalb dessen keine Ausscheidung erfolgte. Bei 
den Versuchen 43 und 44 reichten die angewendeten Mengen 
fiir eine Ausscheidung von Natriumacetat nicht aus. 

Aus der letzten Zahlenreihe ergibt sich die Lé6slich- 
keit des Natriumacetats in 96°4-prozentigem Alkohol bei 25° 
und bei Gegenwart von ungefahr 0°06 bis 0:09 Molen Natrium- 
hydroxyd zu 0°32 bis 0:33 Mol/Liter. Diese Léslichkeit scheint 
der Koexistenz von NaC,H,O, und NaC,H,0,.3H,O mit der 
Lésung zu entsprechen.® 





1 Die Versuche, bei denen gleichzeitig hohe NaOH-Konzentrationen 


zugewendet wurden, miissen dabei aufer Betracht bleiben. 
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 563 (1915); »Elektrolyt« Gl. 3 a. 
3 Siehe den experimentellen Teil. 
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Der angegebene NaOH-Gehalt ist der zufolge den kinetischen Versuchen 
zur Zeit der Ausscheidung noch vorhandene. Mit den idlteren Angaben iiber 
die Liéslichkeit des Natriumacetats,! die sich auf andere Temperaturen beziehen, 
ist diese Zah!l nicht vergleichbar. Bestimmungen bei 25° liegen von Atherton 
Seidell? vor. Aus seinen Angaben fiir 99°9-prozentigen Alkohol als 
Lésungsmittel berechnet sich unter der Voraussetzung, da$ Tribydrat zur 
Herstellung der Lésung verwendet wurde und daf das ungelist bleibende 
Tribydrat kein Wasser abgab, ein Gehalt von 0°44 Mol/Liter Natriumacetat 
und ein Wassergehalt des Alkohols in der entstandenen Liésung von 
3°1 Gewichtsprozenten. Letzterer wiirde noch gréSer werden, wenn der 
iiberschiissige Bodenkérper an die Liésunmg Wasser abgab. Es handelt sich 
also um einen iahnlichen Wassergehalt wie bei den in dieser Arbeit auf- 
tretenden gesittigten Lisungen. Da sich bei den hier mitgeteilten Versuchen 
eine wesentlich kleinere Léslichkeit ergibt, kommt wohl in der Hauptsache 
von der Léslichkeitsverminderung durch das anwesende Natriumhydroxyd her 


ea A 46 45 47 48 43 44 
A.. : ee 0°30917 O°30917 0O°19761 O0°19761 0°03406 0°03360 
BD on sin ie 0°31636 0°31636 0°15721 0°15721 0°08323 0°00793 
SP PEO ST A. 0°1075 0°1024 0°2231 0°2216 0°1065 0-1000 
Ohi wes tea oe 0°1949 0°1960 0°2045 0°2049 0°2762 0°3477 
RGin 004 Aeaal? 0° 150 0° 139 0-132 0°143 0-104 0°185 
a ee 0° 134 0°120 0-126 0°*126 0-108 0-101 
Rher..o is siniveins Or1151 O°1l150 O°1l44 O°1144 0°1092 0°1041 
Ds st~ > Coie 42 +0°59 +0O°'11 +0°14 +0°38 0°15 0°21 

f 0°323 0°326 0-321 0-304 
Ausscheidung < bis bis bis bis _ _ 


1 0-339 0°338 «= -0:827—s«O381 


Der Vergleich der Versuche 45 und 46 mit 19 und 25, 
von 47 und 48 mit 29, 34 und 37, von 43 mit 39 und 41, 
von 44 mit 2, 23 und 30 zeigt, da8 der Natriumacetatzusatz 
die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht, wie es bei vorwiegender 
Beteiligung der undissoziierten Molekeln der Base an der Ver- 
seifung der Fall sein muff. Die Versuche 43 und 44 stehen 
auch quantitativ mit der Theorie im Einklang. Die vier anderen 





1 Vgl. Abegg-Auerbach, Handb. d. anorg. Chemie, II!, 317. 
2 Tables ann. de constantes usw., II. 467. 
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Versuche verlaufen rascher als die Theorie verlangt, ent- 
sprechend dem Umstand, daf} bei ihnen die Gesamtnatrium- 
konzentration 0°38 erreicht oder tbersteigt, beziehungsweise 
der Dissoziationsgrad unter 0°21 bleibt. Die Versuche 47 und 48 
haben NaOH-Konzentrationen, bei denen die Theorie noch 
stimmt, wenn kein Natriumacetat zugesetzt ist. Dies zeigt 
deutlich, da es entsprechend der Forderung der Theorie nur 
auf den gesamten Natriumgehalt ankommt. 

Die Folgerung aus der Theorie, daB8 der Beginn der Aus- 
scheidung des Natriumacetats das Zeitgesetz der Reaktion 
verdandern soll, la8t sich bei der Verseifung des Essigsaure- 
athylesters in 96°4-prozentigem Alkohol nicht priifen. Stellt 
man den Verlauf der Versuche graphisch dar, so zeigt sich 
bei Beginn der Ausscheidung keine auffallende Anderung. 
Ebenso zeigt die bimolekulare Konstante, die bei den Ver- 
suchen 46 bis 48 fiir den ganzen Reaktionsverlauf ausgerechnet 
wurde,! keine auffallende Anderung. Aber das ist im vor- 
liegenden Fall auch nach der Theorie nicht zu _ erwarten. 
Streng ist das allerdings nicht beweisbar, da die Natrium- 
acetatausscheidung erst bei Konzentrationen eintritt, bei denen 
die Theorie schon zu ungenau ist. Aber es wird immerhin 
geniigend durch folgende Rechnung dargetan. Die Gleichung, 
welche nach Eintritt der Salzabscheidung gelten soll, habe 
ich an anderer Stelle gegeben.* Nach dieser Gleichung habe 
ich fiir die der Natriumacetatausscheidung nachfolgenden 
Beobachtungen des Versuches 47 unter Annahme der Ldslich- 
keit des Natriumacetats 0°325 Mol/Liter die Zeiten ausgerechnet, 
die zu den beobachteten Umsdatzen gehdren. Man erhalt so 
den von der Theorie geforderten Zusammenhang zwischen 
Zeit und Umsatz. Man kann dann die zu den Beobachtungs- 
zeiten gehdrenden Umsatze durch graphische Interpolation 
finden und kann daher die Kubikzentimeter Salzsdure aus- 
rechnen, welche nach der Theorie hatten gebraucht werden 
sollen (cm’). Diese sind im folgenden mit dem Salzsaurever- 
brauch zusammengestellt, der nach der Theorie eintreten 





1 Siehe den experimentellen Teil. 
2 »Alkylat«, Gl. . 
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muBte, wenn keine Ausscheidung erfolgen wiirde (cm). So 
erhalt man 


Bucs ave 64 86 108°5 119 147 
OW Pe 11°72 9-39 7°65 7°00 5°61 
COG oie Bi 11°72 9°41 7°65 7°00 5°63 


Man sieht, daf die Abweichung im Reaktionsablauf, die 
infolge der Salzausscheidung zu erwarten ist, in diesem Fall 
die mdglichen Versuchsfehler nicht tibersteigt. Aber auch, 
wenn der Einflu8 der Natriumacetatausscheidung gréfer ware, 
wurde seine Priifung im vorliegenden Fall auf Schwierigkeiten 
stoBen. Das Natriumacetat scheidet sich namlich teilweise 
krystallwasserhaltig aus. Hierdurch wird aber der Wasser- 
gehalt der Lésung und damit auch die Geschwindigkeitskon- 
stante geandert. 


EinfluB des Wassergehaltes des Alkohols. 


Neelmeier? hat bei der auf Veranlassung von Vorlander 
ausgefiihrten Verseifung der Ester zweibasischer Sauren durch 
unzureichende Mengen Alkali gefunden, da8 die Geschwindig- 
keitskonstante in 48-prozentigem Alkohol ungefahr zehnmal 
so groB ist als in 95-prozentigem. Ferner hat Kremann?” 
Essigsdureathylester mit 0°05-normaler alkoholischer Natron- 
lésung verschiedenen Wassergehaltes verseift und ebenfalls 
gefunden, da®8S steigender Wassergehalt die Reaktion stark 
beschleunigt. Eine vereinzelte Bestimmung der Verseifungs- 
geschwindigkeit des Essigsaureathylesters durch 0°Ol-norm. 
NaOH in Alkohol von 50 Raumprozenten wurde von Horn? 
auf Veranlassung von Stobbe ausgefihrt, eine mit »Natrium- 
athylat« durch W. M. Fischer.* Bei diesen Versuchen wurde 
die Giiltigkeit der gewdhnlichen bimolekularen Gleichung 
vorausgesetzt, also der Einflu8 der Natriumkonzentration bei- 
seite gelassen. Wenn auch die Untersuchung dieser Frage 





Diss. Halle 1902. 

Mon. f. Ch., 26, 300 (1905). 
Leipziger Dissertation 1908. 
Z. physik. Ch., 65, 66 (1909). 
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fiir verschiedene Wassergehalte einer besonderen Untersuchung 
vorbehalten bleiben mu, wurden doch behufs Gewinnung 
eines wenigstens beilaufigen Einblickes auch einige wenige 
Versuche mit ungefahr 90- und mit 99°7-prozentigem Alkohol 
ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind ahnlich wie friiher zusammen- 
gestellt. Hinzugefiigt ist der Wassergehalt des Lésungsmittels 
in Gewichtsprozenten p, ferner eine Zahlenreihe D, die im 
folgenden erklart wird. 


Nr. A B D Pp a1 ka k 

49 0°09512 0:°16456 0°0592 _ -- 0-009 0:009—0°003? 
D0 0-°09379 0°24891 0°1385 _ — 0°006 0:006—0°0032 
ol §=60*04847 =0°08243 — 0*053 _ 0°005 0:005 — 

52 0°10539 0-15910 — 9°93 0°*2972 0°344 0°277 -- 

53 =0°04208 0:°07969 — 9°94 0O°3910 0°290 0°269 — 


Bei den Versuchen mit 90-prozentigem Alkohol (Nr. 52, 
Nr. 53) sind die Voraussetzungen anwendbar, die den hier 
gebrauchten Formeln zugrunde liegen. Dementsprechend erhalt 
man auch innerhalb eines Reaktionsablaufes eine leidliche 
bimolekulare Konstante, die mit steigender Natronkonzentra- 
tion wdachst. Das Gesetz des Anwachsens kann allerdings 
wegen des Einflusses der Versuchsfehler aus diesen zwei 
Versuchen nicht mit einiger Sicherheit abgeleitet werden. Von 
viel geringerem Belang ist die Wahl der Dissoziationskonstante 
des Natrons in 90-prozentigem Alkohol. Nimmt man die oben 
gegebenen Mittelwerte von & als richtig an, so erhalt man als 
Geschwindigkeitskonstante des undissoziierten und dissoziierten 
Anteils 


K kon k; 
0°02 0° 3052 U'2113 
0-025 0° 3062 0°2175 


Fiir die NaOH-Konzentration 0°05 wiirde sich daraus 
k = 0°2617, beziehungsweise 0°2618 berechnen. 





1 Berechnet mit A = 0°02. 

2 Innerhalb der letzten untersuchten Zeitabschnitte ist die Konstante 
0°002. Die in der Tabelle stehenden letzten Werte sind héher, weil sie von 
Anfang an gerechnet sind. 
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Bei den Versuchen mit fast absolutem Alkohol (Nr. 49 
bis 51) steht die Sache ganz anders. Hier kann das VerhAalt- 
nis zwischen Wasser und Alkohol nicht als konstant betrachtet 
werden und infolgedessen ist die Giiltigkeit der bisher be- 
nutzten Formeln nicht zu erwarten. Zur Erlauterung der in 
Betracht kommenden Verhdaltnisse sei zundchst folgendes 
bemerkt. Zum Auflésen des Esters und Natriums wurde 
Alkohol von 99°761°/, verwendet, der also im Liter 0° 1054 
Mole H,O enthielt. Diese Wassermenge reicht bei Versuch 51 
aus, um alles Natrium in NaOH zu verwandeln. Es bleiben 
noch 0°023 Mole Wasser ubrig, oder mit anderen Worten: 
Wenn man alles Natrium als NaOH annimmt, hat der Lésungs- 
alkohol 0°053°/, Wasser. Dem entspricht es, da8 der Versuch 
immerhin noch eine leidliche bimolekulare Konstante gibt, wie 
auch die im experimentellen Teil enthaltene Riickrechnung 
zeigt. Das ist bei den Versuchen 49 und 50 nicht mehr der 
Fall. Das Wasser reicht nicht aus, um alles Natrium in NaOH 
liberzufiihren. Daher ist in der Zusammenstellung unter D 
die Konzentration des NaOC,H, unter der Voraussetzung an- 
gegeben, daS alles Wasser zur NaOH-Bildung verbraucht 
wird. Die bimolekulare Konstante zeigt bei diesen zwei Ver- 
suchen einen stark fallenden Gang. Die friiher benutzte Theorie 
hért also in der Tat auf, anwendbar zu sein, wenn die Be- 
dingung eines ungefahr konstanten Verhaltnisses zwischen 
Alkohol und Wasser in der Lésung nicht mehr erfiillt ist. 
Damit stimmt es auch, da®B Gennari! und Kremann® bei 
Anwendung von Natriumathylat in »absolutem«< (d. h. mit 
Kalk getrocknetem) Alkohol ein Absinken der bimolekularen 
Konstante erhalten haben (wenn auch, vermutlich wegen der 
kleinen Natronkonzentration 0°05, nicht in so ausgepragtem 
Ma8), wahrend ihnen eine Auflésung von Natriumhydroxyd 
in »absolutem« Alkohol tbereinstimmend mit Versuch 51 eine 
leidliche bimolekulare Konstante gab. Die Konstante des Ver- 
suches 51 (0°005) liegt zwischen den von Kremann beim 
Auflésen von Natrium und Natriumhydroxyd in absolutem 





1 Z. physik. Ch., 79, 439 (1896). 
2 Mon. f. Ch., 26, 302, 311. 
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Alkohol beobachteten (0°0022, beziehungsweise 0°0075) und 
nahe den Werten von Gennari (ungefahr 0°004). Hoher ist 
der von W.M. Fischer bei der Verseifung mit »Natrium- 
athylat«. von der Normalitat 0°022 beobachtete Konstanten- 
wert 0°011. Das entspricht einem etwas gré8eren Wasser- 
gehalt der Lésung; demgem4a®8 erhielt Fischer eine ziemlich 
gute Konstante. 

Eine Ubersicht iiber die bisherigen Beobachtungen, be- 
treffend die Abhangigkeit der bimolekularen Konstante bei 25° 
vom Wasser- und Natrongehalt der Lésung, bietet folgende 
Zusammenstellung: 





Wassergehalt p.. 0 |0°053)3°6 |4°021/ 9°93 |20°451/42°481/100 

k bei B=0°1591) — — |0°108) — |0°277; — -- 6°4 
k bei B= 00-0797) — |0°005) 0-101} — | 0°268) — _ 6°4 
k bei B=0°05../0°002} — | 0°096)0° 136) 0-262) 0°67 | 1°62 6°4 
k berechnet..... _ — |0:096)/0°110) 0°31 | 0°67 | 1°42 3°4 
































Die Konstante ftir reines Wasser ist nach Warder? ein- 
gesetzt, mit dessen Angaben auch die Beobachtungen von 
Reicher® gut stimmen. Fiir Wassergehalte des Alkohols von 
3°6 bis nahezu 50 Gewichtsprozent nimmt die bimolekulare 
Konstante fiir die NaOH-Konzentration 0°05 in grober An- 
naherung linear mit dem Prozentgehalt, spater rascher zu. 
Dies zeigen die nach der Formel k = —0-0264+0:°03394 p 
berechneten, in der Zusammenstellung als k ber. aufgenom- 
menen Werte. Daf diese Darstellung des Wassereinflusses 
nur eine ganz voridufige ist, versteht sich wohl von selbst. 
Das Verhaltnis zwischen den Verseifungsgeschwindigkeiten 
durch den dissoziierten und undissoziierten Anteil der Base 
mu8 sich mit dem Wassergehalt andern, da im reinen Wasser 
nur die lonen verseifen. 

Das Ansteigen der Verseifungsgeschwindigkeit mit dem 
Wassergehalt macht es wahrscheinlich, daB die Verseifung in 





1 Die Zahien bei Kremann sind Raumprozente. 
2 Ber. D. ch. G., 14, 1365 (1881). 
3 Lieb. Ann., 232, 111 (1885). 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 
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der Hauptsache durch dissoziiertes und undissoziiertes Natrium- 
hydroxyd bewirkt wird und da8 das Natriumathylat daran 
héchstens geringen Anteil hat. Bindend ist dieser Schlu8 aller- 
dings nicht. Wie ich schon hervorgehoben habe,! ist die Ver- 
seifung durch Natriumathylat zu Saure und Alkohol nur unter 
Mitwirkung des Wassers denkbar. Auch wenn ein rasch sich 
bildendes Anlagerungsprodukt von Ester und Natriumdathylat 
durch Wasser’ langsam zersetzt wird, muB8 die Reaktions- 
geschwindigkeit im gleichen Sinn vom Wassergehalt abhangen. 

Die starke Veranderlichkeit der bimolekularen Konstante 
mit dem Wassergehalt erschwert die Gewinnung genauer 
Konstantenwerte. Soll bei einem Wassergehalt von 3°6°/, die 
Konstante auf ungefahr 1°/,, also ihr Absolutwert auf 0-001 
richtig sein, so darf der Fehler im Prozentgehalt des Alkohols 
an Wasser nicht gréBer sein als 0°03. 


Die Kontraktion beim Auflésen von Natriumhydroxyd in 
starkem Weingeist. 


Das Ergebnis der Versuche tiber die nicht unbetracht- 
liche Kontraktion und tiber die Dichte der erhaltenen Lésungen 
bei 25° ist im experimentellen Teil aufgefiihrt. Uber die Ab- 
hangigkeit der Kontraktion von den Versuchsbedingungen ist 
folgendes zu sagen. Bei ungefahr gleichem Natrongehalt nimmt 
die Kontraktion mit abnehmendem Wassergehalt des Alkohols 
zu. Die Kontraktion scheint dem Natrongehalt nur ungefahr 
proportional zu sein. Die Abweichung liegt in dem Sinn, daf 
die Kontraktion langsamer wachst als der Natrongehalt. Als 
ungefahrer und ganz vorlaufiger Ausdruck der Beobachtungen 
fiir Alkohol mit O bis 12°/, Wassergehalt und Natrongehalte 
bis 0°9-normal mag etwa folgende Formel dienen: 


P = n(3°687—0°+0846 p— 1° 246 »), 


wo FP die Kontraktion in Prozent, # die Alkalinormalitét der 
Lésung, p den Wassergehalt des Alkohols in der fertigen 
Lésung in Gewichtsprozenten bedeutet. Die nach dieser Formel 
berechneten Kontraktionen sind im experimentellen Teil unter 





1 Mon. f. Ch., 36, 575 (1915). 
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Poer. angefihrt. Die Abweichungen zwischen gefundenen 
und berechneten Werten sind nicht gro®, diirften aber doch 
zum Teil davon herriihren, daf der Zusammenhang zwischen 
Kontraktion und Wassergehalt in Wirklichkeit kein linearer 
ist. Auch die in der Formel liegende Voraussetzung, da 
die Abweichung von der Proportionalitat der Kontraktion mit 
der NaOH-Konzentration vom Wassergehalt unabhangig sei; 
ist willkirlich. 


Versuche.! 


Praparate und Maffliissigkeiten. 


Zur Herstellung des Alkohols von bekanntem Wasser- 
gehalt wurde Uber Kalk getrockneter Alkohol mit einer ent- 
sprechenden Menge eines wasserreicheren gemischt. Der 
Alkohol wurde durch Einleiten eines CO,-freien Luftstromes 
von Kohlendioxyd befreit. Die zur Ermittlung des Wasser- 
gehaltes erforderlichen Dichtebestimmungen wurden bei 15° 
in einem Ostwald’schen Pyknometer von der von v. Amann® 
angegebenen Form vorgenommen, welches 28cm’ faBte. Als 
Dichte des Wassers bei 15° wurde 0°999126 angenommen, 

Der kaufliche Essigsauredthylester wurde vor der Ver- 
wendung tiber Chlorcalcium getrocknet und dann tiber Natrium 
destilliert. 

Die ungefaéhr 0-05-normalen Maffliissigkeiten wurden in 
der von v. Amann angegebenen Weise®* bereitet und gestellt. 
Die Salzsdure wurde aus konzentrierter Salzsaure durch Ver- 
dinnen mit kohlendioxydfreiem Wasser hergestellt. Der in der 
Kalte im kohlendioxydfreien Luftstrom ausgefiihrte Vergleich 
der Salzséure mit der Natronlauge unterschied sich von dem 
unter Erhitzen, aber mit Beobachtung der Endreaktion bei 
Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien Luftstrom ausge- 
fiihrten héchstens um 0°2°/,. Nur bei den fiir die ersten 
Versuche (Nr. 1 bis 13) verwendeten Maffliissigkeiten erreichte 
die Abweichung 0°5°/,. 





Von Lilly Ripper. 
Mon. f. Ch., 36, 596 (1915). 
A. a. O. p. 599. 
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Ausfiihrung der Verseifungsversuche. 


Die fiir den Versuch erforderliche Menge des Esters 
wurde in einen. MeBkolben eingewogen und bei 25° im 
Thermostaten bis zur Marke mit Alkohol, vom gewiinschten 
Wassergehalt verdiinnt. In einem zweiten Me8kolben wurde 
die alkoholische Natronlauge ebenfalls im Thermostaten auf 
die gewiinschte Konzentration gebracht. Wenn beide Lésungen 
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden 
gemessene Volumina in einem Kolben gemischt. Bei einem 
Teil der Versuche wurden gleiche Raumteile Ester- und 
Natronlédsung gemischt. Bei der Mehrzahl wurde auSerdem 
Alkohol zugesetzt. In diesem Fall wurde in einen Mef8kolben 
zuerst die Esterldsung und der gréBte Teil des Alkohols 
gebracht, dann die Natronlésung, dann bis zur Marke auf- 
gefillt. Als Zeitpunkt der Mischung galt dann die Zeit, zu 
der die Hialfte der Natronlésung eingeflossen war. Durch 
besondere Versuche iiberzeugte man sich, dafi selbst beim 
Mischen je O-*8-normaler Lésungen von Ester und Lauge 
keine Temperaturanderung eintrat. 

Die behufs Titrierung herauspipettierten Proben wurden 
in gemessene iiberschiissige Sdure flieBen gelassen und mit 
Natronlauge bei Zimmertemperatur im _ kohlendioxydfreien 
Luftstrom zuriicktitriert. Als Indikator diente Phenolphtalein. 
Die Zeitangaben beziehen sich auf den Augenblick, in dem 
die Halfte der Probe in die Salzsaéure eingeflossen war. 

Die Anfangskonzentrationen ergeben sich fiir den Ester 
aus der eingewogenen Menge, fiir die Natronlésung durch 
Titration. Alle Wagungen wurden auf den luftleeren Raum 
reduziert. 


Zeichenerklarung. 


# Zeit in Minuten von der Mischung ab gerechnet. 

# Normalitait der zum Titrieren verwendeten Salzsiure. 

ad Dichte des Alkohols zur Herstellung der Esterlésung und des Reaktions- 
gemisches bei 15°, bezogen auf Wasser von 4°. 


Bereitung der Esterlésung: a g Ester wurden zu wv cm’ gelést. 
Bisweilen wurde diese Lisung weiter verdiinnt (R cm’ dieser Lésung zu 


S cm’). 
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Gehalt der zur Bereitung der Versuchsmischung verwendeten Natron- 
lésung. Zur Auflésung des Natriumhydroxyds oder metallischen Natriums 
wurde Alkohol von der Dichte dp verwendet. In der fertigen Lésung enthielt 
das Lésungsmittel pp Gewichtsprozente Wasser. b cm* dieser Natronlésung 
verbrauchten ¢c cm’ (Mittel aus 2 bis 3 Titrierungen) Salzséure. Wenn aus 
dieser Lésung zuniachst eine verdiinntere gemacht wurde, die dann erst zur 
Herstellung des Reaktionsgemisches verwendet wurde, so ist ferner angegeben : 
P cm dieser Lésung wurden (mit Alkohol von der Dichte d@) auf O ci? 
verdiinnt. 


Bereitung und Zusammensetzung des Reaktionsgemisches: E cm Ester- 
lésung und F cm Natronlésung wurden gemischt und mit Alkohol von der 
Dichte d auf G cm* verdiinnt. Im Reaktionsgemisch: 

A Anfangskonzentration des Esters. 

B Anfangskonzentration des NaOH; beide in Mol) Liter. 

p Gewichtsprozente Wasser des Lésungsmittels im fertigen Gemisch. 


Reaktionsablauf: m Volum der zum Titrieren entnommenen Proben in 

Kubikzentimeter. 
em? Verbrauch von #-normaler Salzsaéure in Kubikzentimer. 

x zur Zeit ¢ eingetretener Umsatz in Mol/Liter (Verbrauch an NaOH 
oder Ester). 

k aus dem beobachteten Verbrauch berechnete bimolekulare Konstante-: 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind von der ersten (in vereinzelten 
Fallen von einer spateren) Titration ab gerechnet, die eingeklammerten 
intervallweise. 

cm*per. nach der theoretischen Formel mit den friiher gegebenen Konstanten- 
werten zu erwartender Salzsaureverbrauch. 


Versuche im Kolben mit Natronlésung aus Atznatron. 


Die Natronlésung wurde durch Lésen von Atznatron in 
ungefahr 96°4-prozentigem Alkohol hergestellt. Dann wurde 
die Lésung mit dem gleichen Volum Esterlésung in einem 
Kolben gemischt. Der Kolben wurde mit einem Gummistépsel 
verschlossen, dariiber eine Gummikappe gestilpt und diese 
festgebunden. Dann wurde der Kolben an der Welle des 
Thermostatenriihrwerks befestigt; er wurde also wahrend der 
ganzen Versuchsdauer geschiittelt. 


Das verwendete Atznatron ergab beim Titrieren in der Hitze einen 
NaOH-Gehalt von 94°6 9/5, beim Titrieren in der Kalte 93°6 0/9. Hieraus li8t 
sich der H,O- und CO,-Gehalt in Prozenten (vy und z) unter der Annahme, 
da8 das Priiparat nur NaOH, Na,CO, und H,O enthielt, in folgender Weise 
schatzen. 
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In der Hitze wird Na,CO, mittitriert. Das Praparat verhilt sich also 
so, als wenn die Umsetzung Na,CO,-+-H,0 = 2 NaOH+CO, eingetreten 
wire. Der nach Abzug des durch Titration gefundenen NaHO bleibende 
Rest besteht daher aus dem gesamten CO,-Gehalt, ferner aus dem Wasser- 
gehalt, vermindert um den zur Uberfiihrung des Na,CO, in NaHO erforder- 
lichen Anteil. Daher ist 


18 
5°4=—= 2tv— —z. 
44 


Beim Titrieren in der Kalte ist NaHCO, gegen Phenolphtalein ungefihr 
neutral. Das Priaparat verhalt sich daher so, als wenn die Umsetzung 
Na,CO,-+H,O = NaOH-++-NaHCO, eingetreten wire. Der nicht titrierbare 
Rest besteht aus der dem CO, dquivalenten Menge NaHCOg, ferner aus dem 
Wasser nach Abzug des. zur Uberfiihrung von NagCO, in NaOH und NaHCO. 
erforderlichen Anteils. Daraus folgt 


84 18 
6°4 = —z+97— —x. 
44 44 


Diese beiden Gleichungen geben z= 1°19) COs, vy = 4°75) HO. 
Diese Zahl wurde benutzt, um die Anderung des Wassergehaltes des Alkohols 
durch das Auflésen des wasserhaltigen NaOH zu schiatzen. 

Ist die Lésung fiir NaOH B-normal, so sind durch das Atznatron mit 


s 





g H,O in den Liter hineingekommen. Rechnet man 





—)y 
fiir 96°4 prozentigen Alkohol den Liter mit rund 800 ¢ Lésungsmittel, so ist 
40By 
die Vermehrung des Prozentgehaltes an Wasser 8 (100 . ; oder rund 
LUV — 


0° 249 B. 


1. Versuch. 


m= 0:°047511, d= dp = 0°80449; a=3:'0336, v= 253°1, 
b= 20°275, c==35°52; B= F=G?2, 
A= 0:°068039, B=0-°041617; p=3°62; m= 20°250. 


t cm? 100x k cm? ber. 
45 13°49 0:998 (0-097) — 


170 7°04 2°510 (0° 106) . - 

227 5°56 2°858 0°101 5°65 
315 4°10 3° 200 0-095 4°14 
364 3°48 3°345 0*095 3°52 
417 2°71 3°526 0* 105 2°97 
468 2°30 3°622 0° 104 2°54 
550 1°66 3°772 0° 109 1°99 
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Verseifung des Essigsiuredthylesters. 347 


2. Versuch. 
P= 20°25, Q=100°246; B=0-008407, p= 3°61. 
Alles andere wie beim 1. Versuch. 


t cm 1000% k cut* ber, 
111 1°93 3°879 (O° 085) — 
171 1°46 4°981 0°073 1°45 


3. Versuch. 
a= 0°047511, d=dp =0°80449; a= 2°7982, v= 253°1, 
b= 20°25, ¢=51°85; E=F=G2, 
A= 0°062759, B=0-060827, p=—3°62; m= 20-250. 


t cm* 100% k cm" ber. 
74°95 16°51 2°209 (0*121) — 
125°5 13°40 2°939 (O° 111) -- 
320°5 7°66 4°285 0°113 8°12 
358°5 7°07 4°424 0-112 7°54 
452°5 5°91 4°696 0°112 6°37 
493°5 5°53 4°785 0-111 5°96 


4. Versuch. 


m= 0°047511, d—dp = 0°080449, 
a= 2°7982, v= 
b= 20°25, c=51°85, P=20°25, Q=—100°246; E=—>F=>G2, 
A= 0°062759, B=0-°012287, p=3°61; m—20°250. 


t cms 100% k cm ber. 
63°8 3°59 0°387 (0-089) _ 
112°8 2°84 0°563 0°083 2°87 
302°8 1°18 0°952 0+ 084 1°26 
403°8 0°75 1°053 0-084 0°83 
467°8 0°54 1°102 0*087 0°64 


o. Versuch. 
n= 0:°050863, d—dp = 0°80449; a= 2°6634, v= 253°1, 
b= 20°250, c= 73°61; E=F=G/2, 
A= 0°05974, B=0:09245, p=—3°63; m= 20-250. 


t cm? 100x k cut? ber. 
21°3 32°25 1°145 (O* 116) —_ 
46°5 28°59 2°065 0°110 28°80 
171 20°11 4°194 0° 107 20°38 

256 17°70 4°800 0° 106 17°87 
314 16°45 5°115 0-110 16°77 
365 15°70 5*302 O*1i1 16°04 
419 15°06 5° 463 0-114 15°45 
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348 R. Wegscheider und L. Ripper, 


6. Versuch. 


n= 0°050863, d= dp = 0°80449; a= 2°6634, v= 253°1, 
b = 20°250, ¢=73°61, P= 24°987, Q=—99°954; E=—F=G2, 
A= 0:05974, B=0°02311, p=3°61. 


t mt cut? 100x k cut* ber. 
28°4 24°99 9°67 0°343 (0-098) -- 
97°4 20°25 5°50 0°930 0*097 5°70 

150°4 20°25 4°87 1°088 0°075 4°54 


7. Versuch. 


n= 0°050863, d= dy = 0°80449. 

a= 18'184, v—1006°66, R=—49°914, S— 100, 

= 20°250, c=73°61; E=F=G)?, 

A= 0:051182, B=0-023111, p=3°61; m= 20-250. 


ah l cms 100% k cut* per. 
H 38°8 7:47 0°435 (0-110) = 
ih 62:7 6°83 0596 0-082 6°80 
87:7... 6:20 +. 0°754 0-085 6°17 
207'7. 3°95 1°319 0-091 4°05 
288'7 2°98 1°563 0-092 3°13 
$45°7 2°52 1°678 0-090 2°63 
394-7 2° 1°786 0-094 2°27 
| 8. Versuch. 


n= 0°050863, d= dp = 0°80449, 

a = 18°184, v= 1006°66, 

b=—10'013, c=67:23; E=F=G)2, 

A= 0°10254, B=0°17076, p=3°65; m= 10°013. 


Ae re ek ee ee - 


a i cm? 100x k cm? ber. 
Hi] 19 27°60 3°05 (0-121) si 

HH] 51.0 22°82—s«° 74 0-117 22°58 
| 101s «18°48 = ss 7-689——é«i LB 18°66 


140 16°84 8:52! 0-113 17°00 
197 15°58 97164 0108 15°58 
| 346 14°29 9-818 0-096 14°07 
' 402 14°15 9°890 0-089 13°86 


































Verseifung des Essigsiaureithylesters. 


9. Versuch. 


Alles wie beim 8. Versuch. 


t cm 100* k cut* ber. 

34°7 24°30 4°73 0+ 125) ds 

81°7 19°35 7°248 0-119 19-64 
113°7 17°81 8-032 0-111 17-90 i 
147°7 16°52 8-685 0-113 16°67 i 
198°7 15°40 9°255 0-112 15°49 i 
349°7 14°20 9-863 0-098 14°0 


10. Versuch. 1 


n= 0°050863, d— dy — 0°80449, 
a= 18*184, v= 1006°66, 

b= 10°018, c=67-23, O=2P; E=F=G2, 
A= 0°10254, B=0-08538, p=—3°63; m— 20-250. 


t cm? 100+ k cut? ber. 
38°3 23°23 2°703 0*114) — 
84°3 17°02 4°263 0-101 17°0 
129°3 13°31 5°194 0*101 13°2 
256°3 7°60 6-629 0°103 7°66 
293°3 6°56 6°890 0*104 6°71 
390°3 4°91 7°305 0-102 4°91 
476°3 3°76 7°593 0°104 3°84 


11. Versuch. 


n= 0°050863, d= dp =—0°80449, 

a= 18°184, v= 1006-66, 

b= 10-013, c=67°23, Q=S5P; E=F=G, 
A= 0:°10254, B=0°034152, p=—3°62; m= 20-250. 


t cm 100x k cnt? ber. 
25°3 10°71 0°725 (0° 096) _ 
68 7°36 1° 567 0*097 7°52 
113 5°20 2-109 0°094 5°32 
305 1°30 3° 089 0°095 1°41 
348 1°01 3° 162 0*094 1°07 

0°65 3° 252 0:095 0 
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350 R. Wegscheider und L. Ripper, 


12. Versuch. 


n= 0°050863, d=dp = 0°80449, 

a = 27°276, v= 502°94, 

b= 10°013, c=161°54;5 E=F=> G2, 

A= 0°30786, B=0-°41030, p=3°71; m= 10-013. 


t cm? 100« k cm ber. 
25°5 39°48 20°98 (O° 164) — 
50 30°55 25°51 0°136 31°85 
66 27°67 26°97 0° 136 28°96 
157 21°57 30°08 0-148 22°51 

13. Versuch. 
Alles wie beim 12. Versuch. 

i cm? 100 x k cm* ber. 

14°7 48°82 16°23 (0° 163) _— 


29°3 37°85 21°80 0° 152 39-90 
48°5 30°92 25°32 0-151 33°31 
65 27°81 26°90 0° 147 29°86 
79 26°25 27°59 0° 141 27°83 
103°5 24°40 28°63 0° 134 25°42 
134 23°13 29°28 0°124 23°57 
184 21°77 29°97 0-119 21°93 


Versuche in Einschmelzréhren. 


Die Lésungen wurden in gleicher Weise wie friiher ge- 
stellt und gemischt. Nachdem die Mischung im Kolben noch 
10 Minuten im Thermostaten gestanden war, wurden damit 
einige Einschmelzréhrchen so weit gefiillt, da8 die Fliissigkeit 
noch in den verengten Teil hineinragte; der Dampfraum war 
also sehr klein. Eine Réhre faBte etwas mehr als zu einer 
Titration gebraucht wurde. Die R6hren wurden dann aus dem 
Thermostaten genommen und am Geblaése zugeschmolzen. 
Diese Operation nahm einige Minuten in Anspruch. Dann 
wurden die R6hrchen im Thermostaten aufgehangt und jeweils 
unmittelbar vor der Titration gedffnet. 

Die Natronlauge wurde durch Auflésen von metallischem 
Natrium in Alkohol von geeignetem Wassergehalt hergestellt. 
Naheres hieriiber und tiber die Berechnung des Wassergehaltes 
in der fertigen Lésung findet sich in einem folgenden Abschnitt. 



































Verseifung des Essigsaureathylesters. 


14. Versuch. 


m= 0°04440, d= 0°80444, 
a= 5°3834, v= 100°224, 
b= 2°025, c= 34°82, dp = 0°80943, po = 3°69; E=F=G/2, 
A=0°30491, B=0°38165, p=—3°64; m=5. 
t cm? 100 x k cmt ber. 
69-2 15°34 24°55 (O° 114) - t 
91°9 13°04 26°57 0°148 13°45 i 
119°3 = 12°57 26°71 0°087 12°02 i 


15. Versuch. PE 
n= 0°04440, d= 0°80444, ii 
a= 5°3834, v= 100224, R=—50°090, S = 150-452, F: 
b= 2°025, c=—34°82, dp —0°80943, pp = 3°69; 
P=50'09, Q=100°18; E=F=G2, 
A= 0°10151, B=0°19083, p=—3°615; m=—9°987. 


t cm? 100+ k cut* ber. 
77°7 26°93 7°10 (O* 106) — 
113°7 24°60 8°14 0° 102 24°47 
173°7 22°37 9°14 0°107 22°32 


16. Versuch. 


Die Lésungen vom 15. Versuch auf das Doppelte verdiinnt (d = 0° 80444). 
n=0°'04440; E=—F=> G2, 
A= 0°050755, B=0-095415, p=3°60; m= 20°275, 


t cm* 100 x k cnt* ber. 
98°5 30°78 2°802 (O* 104) — 
173°5 26°82 3°670 0-102 26°80 
237°5 25°13 4°039 0: 094 24°82 


17. Versuch. 


Esterlésung wie beim 16. Versuch. NaOH-Lésung vom 16. Versuch 
verdiinnt: P= 25°018, Q = 250°76, d= 0°80444. 
n=0°04440, E=F=G2, 
A = 0°050755, B=0°0095194, p=—3°59; m= 100°36. 


t cme 1000 x k cmt? ber. i 
60 15°63 2°606 (O- 110) | 
260 8°12 9°927 0°071 7°76 
445 4-90 7°351 0° 067 4°19 

















352 R. Wegscheider und L. Ripper, 


18. Versuch. 


Ein sehr roher Versuch mit noch verdiinnterer Natronlésung wurde in 
der Weise ausgefiihrt, daB das Gemisch in Literkolben verteilt und der 
Inhalt je eines Literkolbens ohne Verdiinnung mit Wasser titriert wurde. 
Eine solche Alkoholmenge braucht zur Hervorbringung der Rotfirbung des 
Phenolphtaleins eine ganz betrichtliche Natronmenge (4°6 cm einer 0°0497-n- 
Natronlauge). Diese Natronmenge wurde von der zum Zuriicktitrieren ver- 
brauchten abgezogen. Der Farbenumscblag war natiirlich sehr unscharf. Der 
Titrierfehler kann 1 cm* Séurelésung iibersteigen. 


a= 18°279, v=100°225, d=—0°80454. 
Die Natronlésung wurde durch Auflésen von 0°10744,¢ Natrium in 
1000°02 cm* desselben Alkohols bereitet. Dann wurden die Ester- und die 


Natronlésung unter Zusatz von 3111°3cm*® desselben Alkohols bei 25° 
gemischt und nach 10 Minuten in die Literkolben verteilt. 


A = 0'04927, B=0-°001109, p=—3°62, n—0*04440. 


i cme 1000* k cm? ber. 
31°5 17 0°354 (0°249) — 
139 11°8 0-585 0:070 12°53 
241 10°67 0°635 0*046 9°22 
409 6°9 0°803 0°049 5°56 


Versuche im Kolben mit Natronlésung aus Natrium. 


Um den freien Raum oberhalb der Fliissigkeit méglichst 
zu verringern, wurde nunmehr mit gréBeren Mengen gearbeitet, 
so daB die durch Entnehmen von Proben entstehende Abnahme 
der Fliissigkeitsmenge gegen die Gesamtfliissigkeitsmenge 
ziemlich klein war. Bei den Versuchen, bei denen wegen der 
gréBeren Verdiinnung Proben von 50 bis 100 cm’ titriert 
werden mu8ten, hatte dies die Anwendung von mehr als 
einem Liter Lésung bedingt. Um dies zu vermeiden, wurde 
in diesen Fallen nach der zweiten oder dritten Titrierung in 
kleinere Kolben abgefillt, die nur etwas mehr fa8ten als fir 
eine Titrierung n6tig war. 


19. Versuch. 


n= 0°05186, d— 080450, 

a= 17°577, v= 253°11, 

b= 2°0081, c=30°905, dp = 0°80947, pp = 3°625, 
E= F= 99-933, G=— 253°11, 

A=0°3128, B=0°31515, p= 3°62;) m= 5°044. 
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106°3 
121°3 
144°3 
159°3 


E = 50°090, 


A= 0:079082, 


Alles andere wie bei 
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E = 25:018, 


A= 0°039499, B= 0-°080064, p=3°61; 


Alles andere wie beim 19. Versuch. 


t 


61 
78 
98 
125 
147 
177 
201 
229 





cm? 
12°40 
10°62 
‘08 
‘00 
*36 
*21 
°65 
*94 
*62 


“1 © © 


- & Ol OD 


100x 
18°766 
20°597 
22°180 
23° 290 
23°948 
25°131 
25°7 

26°436 
26°765 


F = 99°933, G 





B= 0° 15974, 
m 19. Versuch 
cm? 100% 
24°02 3°51 
22°46 4°32 
21°12 5°02 
20°10 5°55 
19°43 5°89 
18°84 6°193 
18°09 6°581 
17°60 6°837 


Verseifung des Essigsaureathylesters. 


(0°137 

O°112 
0°123 
0°124 
0°119 
0°115 
0°114 
0°115 
O°113 


20. Versuch. 


21. Versuch. 


F = 50°090, G = 499°36, 


cm? 
31°22 
29°98 
28°78 
27°40 
26°48 
25°40 
24°71 
24°02 





100 * 

1°534 
1°792 
*041 
*327 
*518 
*742 


eo ww wo ew W bt 


‘028 


k 
(0°113) 
0°105 
0°103 
0° 103 
0°103 
0°103 
0°103 
0°103 


cut* ber. 

10°60 
°27 
-23 
*49 
*26 
‘68 
°O7 
61 


“1 0 © 


- & O1 


m= 25°018. 


cut per. 


30°01 
28-80 
27°45 
26°53 
25°48 
24°78 
24°08 





























R. Wegscheider und L. Ripper, 


22. Versuch. 


E= F=50°090, G= 1002-26, 





A = 0039402, B=0-:039891: p=3°61; m= 50-090. 

' Alles andere wie beim 19. Versuch. 

i cm 100x k cut? ber. 
29°5 34°00 0-469 (0+ 113) an 
68°5 30°04 0-879 0-098 30°2 
99°5 27°65 1126 0-095 27°8 
145°5 24°87 1°414 0-091 24°8 
277°5 18°94 2-028 0-093 18°9 
333°5 17°43 2°185 0°091 17°2 

23. Versuch. 
n= 0°05186, d—0-80450, 
a= 7'3362, v= 100°264, 
b= 2°0081, c—=30°905, dp =0'80947, pp = 3-625, 
| E= 50-090, F=9-9874, G=— 1002°26, 

ay A= 0:°041517, B=0:0079541, p=—3°61; m=—99-937. 

| t cu? 1000 x k cut? ber. 

. 49°6 12°29 1°575 (0° 109) ~ 
189°3 8-42 3°585 0-070 8°23 
269°3 6°04 4°820 0°085 6°60 
335°3 4°76 5°484 0-088 5°52 

24. Versuch. 

| #—= 0°05186, d—0°80455, 

) a= 18°382, v= 253°11, 

b= 2°0081, c= 30°155, dp =0°80947, pp =3°67, 

E=99:937, F=124°955, G = 253-11, 
A= 0°32556, B==0°38445, p=3°65; m= 5-0439. 

t cms 100% k cut? ber. 

1 26 17-29 20°68 ~—s (0154) - 

) 38°5 14°66 23°38 0°126 14°87 

vat 54 12°55) 25°56 0126 12°82 

| 69 11°28 26°85 0-121 11°45 
86 10°23 27°93 0°118 10°34 
95:3 9°78 28°39 0-118 9°86 
117°3 8°95 29°245 0-116 8-96 
140°3 8°41 29°799 0-110 8:30 
161°3 7°92 30° 304 O-111 7°83 








E= F= 99°937, 
A = 0°32556, B= 0-°30749, 


25. Versuch. 


G = 253° 11, 


Alles andere wie beim 24. Versuch. 
100% 
16°73 
18°93 
21°250 


t cm 
25°3 13°63 
34°3 11°50 
50°8 9°24 
70°8 7°22 
90°8 5°89 
105°8 3°25 
128°8 4°46 
159°8 3°73 

8 3 


178° 


23° 
*695 
"351 
*165 
“915 
*296 


mw 


re tw & & 


~] 
c= 


NO SG oO 


327 


\° 


26. Versuch. 


E= 25'018, F= 50°06, 


A= 0°04130, B=>0°078069, p= 3°63; 


k 


-Verseifung des Essigsaureithylesters. 


p= 3°64; 


*141) 
°129 
*114 
°117 
*118 
*115 
*113 
*109 


108 


G = 499° 36, 


Alles andere wie beim 24. Versuch. 


t cms 100x k cnt? ber. i 
50°5 = 31°33) —s1°313— (0-107) _ | 
73°95 29°46 1-7Ol 0° 102 29°45 
97 27°91 2-021 0*102 27°94 
130 26°21 2°373 0*101 26°15 
159 24°95 2°635 0° 102 24°98 
195 23°69 2°897 0-103 23°76 

225 22°92 3-056 0+ 102 22°95 i 
239 22°70 3°101 0*099 22°61 
27. Versuch. 

n= 0°05186, d=0-80455, 
a= 18°020, v= 253-11, 
b= 2°0081, c=—30°155, dp =—0°80947, pp = 3°67, 
E = 199°874, F=75°08, G = 499°36, 

A= 0°32351, B=0°11708, p=3°63. 

t m cm? 100x k cut* ber. 
26°3 9°987 9°70 6° 672 (0° 113) — 
71°3 9°987 3°31 9-990 0°101 3°18 
98°3 25°018 4°43 10°790 0-103 4°28 
114°3 25°018 3°23 11°038 0°101 2°99 
153°3 50°06 2°86 11°412 0° 100 2°53 
177°3 50°06 1°66 11°536 0° 102 1°50 
217°3 50°06 0°62 11°644 0-119 0°63 


mt = 5° 0439. 


cut? ber. 


m = 25°018. 


11 
9 


~ 
‘ 


6° 
*33 
4°45 
3° 

3°23 


v 


‘71 
*35 
*35 


06 


62 


k = 0°1012 (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes) 
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R. Wegscheider und L. Ripper, 


28. Versuch. 


w= 0°05186, d=—0°80455, 
a= 17°889, v= 253°11, 


b= 2°0081, c=30°275, dp =0°80969, pp = 3°75, 


E= 40°550, F== 75°08, G= 499-36, 


A= 0°065158, B=0°'11755, p=3°65; m=9-° 
t cu 100 x k cm ber. 

43 17°25 2-799 (0° 128) — 
78°5 15°31 3°805 0° 106 15°32 
93°3 14°71 4°117 0° 106 14°72 
113 14°09 4°439 0-104 14°06 
133°5 13°50 4 745 0° 105 13°50 
150°5 12°94 5°035 0°112 13°10 
169 12°68 5°170 0°107 12°74 


29. Versuch. 


E= 50°06, F=99°937, G= 499°36, 
A= 0°080254, B=0°15647, p=3°65; m=>9° 


Alles andere wie beim 28. Versuch. 


cms 100 x. k cm? ber. 
41°2 22°43 4°000 (0° 127) _— 
60 20°81 4°842 O-111 20°84 
85 19°13 5°714 0°118 19°34 
113 17°94 6°330 0°117 18°16 
130 17°47 6°575 0-114 17°62 
151 16°94 6°849 0°113 17°07 
176 16°38 7°142 0-117 16°58 


30. Versuch. 


E= 50°06, F=9°9874, G—1002°26, 


987. 


987. 


A= 0:'040077, B=0-0077911, p=3°63; m= 99-937. 


Alles andere wie beim 28. Versuch. 


t cu 1000 x k cnt? ber. 
28:2 12°73 1-186 (0° 148) — 
80°8 10°78 2°197 0°082 10°96 

197°5 7°73 3°779 0°079 7°96 
265 6°21 4°569 0°082 6°66 
337 5°01 5°192 0°083 5°51 
410 4°05 5° 689 0° 083 4°57 








Verseifung des Essigsiureidthylesters. 


31. Versuch. 


E= F= 50°06, G= 1002°26, 
A = 0°040077, B=0-°039051, p=3°63; m= 50°06. 


Alles andere wie beim 28. Versuch. 


t cm? 1OUx k cut? ber. 
34 32°94 0-493 (O° 106) _ 
29°2 30°50 0*749 0* 090 30°5 

96 27°44 1°063 0° 092 27°35 
147 23°64 1°456 0-098 24°0 
187 21°76 1°651 0° 095 21°9 
221 19°81 1°853 0-100 20°4 
243 19°17 1-919 0* 097 19°5 


32. Versuch. 


b= 2°0081, c==29°90, dp 080947, po = 3°68. 
14°156¢ Ester mit Alkohol (d= 0°80455) und 50°06 cm’ der vor- 
stehenden Natronlésung auf 499°36 cm? aufgefiillt. 
A= 0°32184, B=0°077409, p= 3°63, 
n= 0°05186, m= 50°06. 


t cms 100 * k cut? per. 
25°95 34°33 4°185 (O° 102) _ 
43°2 20°71 2°596 G*105 21°12 
07°3 14°03 6° 288 0°105 14°55 
66°3 11°25 6°576 0-103 11°52 

119 3°02 7°428 0-101 3°04 
157 0°88 7*650 0-110 1°18 


33. Versuch. 


= 2°0081, c=29°90, dp —0°80947, poh = 3°68. 
28°232 ¢ Ester mit Alkohol (d= 0° 80455) und 20°2751 cm Natronlésung 
auf 1002°26 aufgefiillt. 
A= 0°31979, B=0-°015621, p=3°63, 
w= 0°'05186, m= 99°937. 
t cms 100% k cut ber. 


19°4 16°47 0° 707 0-098) — 
35°2 10°98 0-992 0: 082 11°02 


63°4 9°75 1° 264 0°077 5°43 
91 2°83 1°415 0°080 2°72 
111 1°69 1°474 0°081 1°65 
135 0°85 1°518 0-084 0°91 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 24 
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R. Wegscheider und L. Ripper. 


34. Versuch. 


n= 0°05186, d= 0°80449, 

a= 34°407, v= 100°225, 

b= 2°0081, c=31°025, wp =—0°80947, pp = 3°61, 
E= 11°9955, F=99°937. G=— 499-36, 

A= 0°093625, B=0-°16035, p=—3°61; m=—9-987. 


t cme 100% k cut® ber. 
15°2 26°25 2°40 0*132 _- 
35° 1 22°93 4°13 0-114 23 06 
53°5 20°84 0°21 0*112 20°99 
62 20°01 5°64 O°114 20°23 
86 18°36 6°501 0°118 18°55 

100 17°68 6°855 Or1ll 17°7 

111 17°23 7°090 0-109 17°28 
123 16°76 7°334 0°109 16°80 
138 16°36 7°542 0° 106 16°29 


k =0°1125 (Mittel mit Hinweglassung der letzten drei Werte). 


3o. Versuch. 
E=11°9955, F=50°06, G = 499-36, 
A= 0°093625, B=0-080322, p=3°61; m= 25-018. 
Alles andere wie beim 34. Versuch. 


t cm 1007 k cnt ber. 
25 31°11 1°583 0°103) -- 
35°9 28°39 2°148 0-111 28°65 
47 26°16 2°*609 0-109 26°40 
60 24°15 3°026 0°103 24°30 

143 15°69 4°779 0-099 15°50 
171 14°11 5°107 0°097 13°71 
191 12°98 5°341 0°097 12°63 
253 10°50 5°855 0°095 10°05 
288 9°40 6-083 0-095 8°91 


36. Versuch. 
E= 25°0183, F=—19°9748, G = 1002-26, 
A= 0:°097288, B=0-°015969, p=3°'61; mm —99°937. 
Alles andere wie beim 34. Versuch. 


t cm* 1000 x k cm? ber. 
35°3 23°21 3°93 (0°084 _ 
76°4 16°96 7°169 0°083 17°0 

154 9°74 10°915 0*082 9°73 
201 7°29 12°187 0-079 7°00 
236 5°28 13°229 0°084 5°49 
273 4°17 13° 805 0-083 4°26 

3°27 


312 3°17 14°324 0°083 








n= 0°05186, d—0°80449, 

a= 88°729, v= 253-11, 

b= 2:°0081, c=—31°025, dp —0-°80947, 

E= 50°06, F=99°937, G = 499°36, 

A= 0°39898, B=0-°16035, p= 3°61; 
t cur? 100+ k 
27 23°60 11°142 (0°133 
39 16°50 12°614 0:107 
44°5 14°16 13°099 0-105 
55 10°58 13°841 0°105 
66°5 7°67 14°445 0* 106 
74 6°46 14°696 0*104 
86 4°70 15°061 0-104 
102 3°26 15°359 0-102 

38. Versuch. 

n= 0°05186, d= 0°80449, 

a= 88-729, v= 253°11, 

= 2°0081, c—32°25, dp =0°80947, 

E=99°937, F=19°975, G= 1002-26, 

A= 0°39685, B=—0:‘016599, p=—3°61; 
t cm 1000 x k 
17 17°83 7°348 (0°088) 
38°5 9°51 11°664 0:076 
61-1 4°87 14°072 0-076 
75 2°77 15°161 0-084 
93 1°45 15°846 0-086 
114 0°63 16°272 0-090 


Verseifung des Essigsaureathylesters. 


E= F= 50°06, G 


A= 0°39898, B= 0:083493, p= 3°60; 


Alles andere wie beim 38. Versuch. 


f 
21:1 
32°8 
52 
76 
85 





cus 
33°63 
23°22 
12°61 

6°00 
4°63 


37. Versuch. 


39. Versuch. 


= 499-36, 


100% 


‘866 
"044 
*043 
‘728 


NQYn vn co > 


k 

(0-112) 
0°091 
0094 
0:095 


po =3°'61, 


mi = 25°018. 


cmt ber. 
16°43 
14°01 
10°39 


“] 
{ 
' 


m- & 
oe 
or 


pb = 3°55, 


m = 99°937. 


cut® ber, 
9°00 
4°41 
2°84 
1°62 
0°84 


mt == 50°06. 


cnt ber. 
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R. Wegscheider und L, Ripper, 


40. Versuch. 


E=5-0439, F=99°'937, G= 499-36. 





A = 0°040201, B=0°16669, p=3°60; m—9'987. 


Alles andere wie beim 38. Versuch. 


t cms 100 x k Cut* per. 
29°3 28°63 1°803 (O° 130) _— 
40 28°03 2-114 0-096 27°97 
64 26°81 2-748 0-112 26°86 
99 25°65 3° 350 0:123 25°85 

131 25°17 3°599 0-119 25°30 

193 24°79 3° 797 0°104 24°76 

257 24°62 3°885 0-092 24°55 
41. Versuch. 


E=5°0439, F=—50°'06, G = 499°36, 


A = 0°040201, B=0-°083493, p=—3°60; m= 25° 


Alles andere wie beim 38. Versuch. 


t cms 100 x k Cut ber. 

21 37°08 0-661 (0° 107) — 
37°3 35°04 1°084 0-111 35°18 
53 33°51 1°403 0° 107 33°65 
85 31°10 1-900 0° 103 31°15 
149 27°83 2-579 0-101 27°79 
232 25°35 3°093 0-099 25°23 
271 24°64 3°241 0*097 24°42 
373 23°16 3°547 0-098 23°01 
434 22°69 3°645 0*095 22°46 

42. Versuch. 


E=9°9874, F=19°9748, G= 1002-26. 


A = 0°039660, B=0-016599, p=3°61; m= 25° 


Alles andere wie beim 38. Versuch. 


t cm? 1000 x k cmt? per. 
21°7 28°83 1°64 (0° 123) _ 
89 24°04 4°13 0°074 23°54 

234 16°56 8°007 0-076 15°86 
331 12°78 9-968 0°079 12°45 
378 11°04 10°870 0°083 11°12 
433 9°92 11*452 0°081 9°77 


481 8°95 11°955 0-081 8°77 


018. 


018. 














Verseifung des Essigséureathylesters. 


Versuche unter Zusatz von Natriumacetat. 


Krystallisiertes Natriumacetat wurde bei 100° im Trocken- 
schrank entw4ssert, gepulvert und neuerdings bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Bestimmung des Natriumgehaltes 
ergab, dafB das Acetat dann wasserfrei war (Na gef. 27°98°/,, 
ber. 28°04°/,). 

Die fiir den Versuch erforderliche Natriumacetatmenge 
wurde in dem fiir den Verseifungsversuch bestimmten Kolben 
in 96°4-prozentigem Alkohol gelést. Zu diesem Zweck muBte 
mehrere Stunden auf 60° erhitzt werden. Wa4ahrend dieser 
Zeit war der Kolben mit einem Steigrohr versehen, das durch 
ein Natronkalkrohr verschlossen war. Sobalb alles gelést war, 
wurde im Thermostaten auf 25° abgekiihlt, Ester- und Natron- 
ldsung hinzugefiigt und der Versuch in der friiher beschriebenen 
Art durchgefiihrt. Wenn wéahrend der Verseifung Krystall- 
abscheidung eingetreten war, wurden die Proben fiir die 
Titrierungen mit einer Pipette entnommen, an deren Spitze 
ein Wattebausch angebracht war. 

Der Zeitpunkt, in dem Krystallisation eintrat, konnte nur 
ungefahr festgestellt werden. Er ist unter Kr bei den tbrigen 
Versuchsdaten angegeben. Die Menge des eingewogenen 
wasserfreien Natriumacetats in Gramm ist Az, die Anfangs- 
konzentration (Mol/Liter) C. 


43. Versuch. 


n= 0°05186, d= 0°80455, 

a= 14°901, v= 50°171, 

b= 2°0081, c=30°80, dp =—0°80969, pp = 3°71, 

Az= 4°3636, E—5:°0439, F=—52°251, G= 499-36, 

A= 0-°034060, B= 0-083230, C= 0-10652, p—3°64; m= 25°'U18. 
Keine Kristallisation. 


i cm 100% k cm ber. 

21 37°51 0°548 (0° 104, -- 
34 35°98 0° 864 0°119 36°10 
48°5 34°73 1°124 0°110 34°73 
71°4 33°05 1°473 0+ 107 32°94 
96 31°30 1°835 0-113 31°45 
180 28°14 2-490 0-108 28°11 
251 26°81 2°765 0-103 26°50 
353 25°60 3°016 0-099 25°27 












































362 R. Wegscheider und L. Ripper, 


44, Versuch. 


Az =8°'2214, E=F=9:'9874, G= 1002-26, 
A = 0°033602, B= 0°0079263, C—0-°099995, p= 3°63; m = 99-937. 
Alles andere wie beim 43. Versuch. 


4 cm 1000 x k cut* per. 
23°7 13°22 1° 066 (0° 185) 
68 11°55 1-932 0-095 -- 

205°3 7°60 3°982 0°099 7°47 
290 6°02 4°802 0-097 5°77 
342 4°70 5°487 0-109 4°95 
413 3°82 5°943 0-108 4°04 


cu ber. ist von der zweiten Titration ab gerechnet. 


45. Versuch. 


n= 0°05186, d= 080449, 
@4=17°056, v=—50°171, 
b= 2:0081, c—31:025, dp —0-°80947, pp =—3°61, 
Az= 2°1264, E=20°275, F=99°937, G= 253°11, 
i} A= 0°30917, B=0-°31636, C=—0°10241, p=—3°61; 
| m= 5°0439; Kr 68’. 
| t cms 100x k Ciit* ber. 
31:2 13°23 18083 (0-139) 2 
42:4 11°32 19°997 0-118 11°36 
50°8 10°14 21-210 0°122 10°28 


60 9-07 22-310 0-125 9°31 
72 8-33 23-071 0:114 8-30 
' 
| 46. Versuch. 


| Az = 2°2323. C—0-10751. Kr 66’. 


} Alles andere wie beim 45. Versuch. 





t cms 100% k cut? ber. 
) 14°5 18°47 12°646 (07150) — 
i} 26°2 14°17 177067 -0"143Ss1486 
| 43 10°87 20-460 0-136 11-60 
4)! 52 9°85 21°509 0:130 10°39 
HII 70 8°23 23°174 0+126 8 +62 
il 85 7°33 24-100“ 0" 122 ~ 
| 93 6°86 24°583 0*122 _ 
103 6°44 25-015 0-120 — 
113 6*11 25°354 0-117 — 
130 5°69  25°786 Ott “ 
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47. Versuch. 


ut 0'04574. d—0°80449, 
a= 21°507, v= 50°171, thy 
b= 2°0081, ¢= 34485, dp = 0'80947, pp = 3°65, The 
Az= 9:14, E—=20°275, F=99°937, G—= 499-36, ad 
A= 0°19761, B=0-'15721, C=0-2231, ug 
p= 3°62; m—9-9874, Kr 53’ ne 


t cui 100+ k cut? ber. 

44°5 14°85 8-919 0-132) bes 

54°3 13°06 9-740 0-126 13°20 ie 
64 11°69 10°368 0°122 _ Ee 
86 9+30 11462 0:120 + ie 
108°5 7°80 12°149 0-112 ses ie 
119 6°95 12-538 0-117 - i 
147 5°60 13°157 0-116 v7 WY 


48. Versuch. 
Az=9:08, C=0:2216, ,Kr 54’. 


Alles andere wie beim 47. Versuch. 





l cms 100% k cm ber. 
-15°9 23°36 5°02 0-143) _ 
24 20°28 6°433 0°125 20°51 
31°8 17°85 7°547 0-126 18°27 
37-5 16°37 8°225 0°127 16°87 
73 10°44 10°941 0-127 — 
83°3 9°54 11°353 0*123 os 
94 8°57 11°797 0-123 — 
109 7°45 12-309 0-121 — 
124 6°67 12°667 0*120 oo 


Wassergehalt des aus weingeistiger Lésung 
auskrystallisierenden Natriumacetats. 





Das Natriumacetat, welches bei Versuch 48 auskrystalli- 
sierte, wurde abfiltriert, zwischen Filtrierpapier abgepreBt und 
in einem Teil davon die Wasserbestimmung durch Trocknen 
bei 100° gemacht. 

l. 0°3378 g (unmittelbar nach dem Abpressen gewogen) verloren 0°0728 2. 
ll. 0°3174 ¢ (einige Stunden an der Luft gelegen) verloren 0°0611 g. 


Gewichtsverlust gef. I. 21°55, Il. 19°25 9%. 
Ber. fiir Na CH,0.. 3 H,O 39°72 Oo: 





mn Oem = 
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364 R. Wegscheider und L. Ripper, 


Vom Natriumacetat sind das Trihydrat und zwei wasser- 
freie Formen bekannt. Aus Alkohol krystallisiert es ohne 
Krystallalkohol.! Daher ist anzunehmen, da8 das auskrystalli- 
sierende Salz ein Gemisch von Trihydrat und wasserfreiem 
Salz II. von Vorlander und Nolte ist. Die Lésung wird durch 
das Auskrystallisieren des Trihydrats wasserirmer. Man kénnte 
hiernach vermuten, da8 der Alkohol, welcher mit den zwei 
festen Phasen Trihydrat und Natriumacetat II. im Gleichgewicht 
steht, etwas mehr als 96°4°/, enthalten mu®. 

Einige vorlaufige Versuche, welche zur Priifung dieses 
Schlusses ausgefiihrt wurden, haben aber kein eindeutiges 
Ergebnis geliefert. Es wurde Trihydrat mit Alkohol von be- 
kanntem Wassergehalt zwei Tage im Thermostaten bei 25° 
stehen gelassen, dann filtriert, die Krystalle zwischen Filter- 
papier abgepreBt und dann in ihnen das Wasser bestimmt. 
In vier Fallen wurden die Krystalle, welche durch den Alkoho! 
teilweise entwdéssert worden waren, vor dem Trocknen eine 
Stunde an der Luft stehen gelassen und dann nochmals ge- 
wogen. Dabei ergaben sich durchwegs Gewichtszunahmen von 
O°7 bis 1°2°/,, ein Beweis, daB das wasserfreie Salz ganz 
erheblich hygroskopisch ist. Das angewendete Trihydrat war 
aus Wasser umkrystallisiert und bildete harte, zwischen Filter- 
papier schwer abpreBbare Krystalle; daher fiet die Wasser- 
bestimmung zu hoch aus. 
0°3925 ¢ abgepreBte Krystalle verloren bei 100° 0O-°1725.¢ oder 43°9°,, 





(ber. 39-7 J). 
Die Ergebnisse dieser Versuche enthAalt folgende Zusammen- 
stellung: . 
Angewendet: Analyse des ungelésten Salzes: 
Alkohol _ Gew. %-, Trihydrat. . Abgewogen.,. Gewichts- 
cms a\5  Alkohol Gramm Gramm _ verlust (100°) %, H,O 
2002 0:+7946 99°66 22-113 0+6266 0'0551 8°7 
60 0°7968 98°94 6°817 0° 3554 0°0720 20°3 
50 0°7982 98°47 6° 439 0* 3574 0:0976 27°3 
50 0°7999 97°94 6:279 04026 0°1361 33°8 
50 0°8013 97°47 6°4755 0+3034 0-1114 36°7 
50 0*8026. 97°05 84705 1+3300 0*5287 39°7 
50 §=6©0°8045 96°39 8°4705 0°9356 0*3722 39°7 





1 Vorlinder und Nolte, Ber. d. D. ch. G., 46, 3199 (1913). 
2 Dieser Versuch stand drei Tage im Thermostaten. 
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Hiernach scheint das Trihydrat wohl durch 97-47-pro- 
zentigen, aber nicht mehr durch 97°05-prozentigen Alkohol 
entwadssert zu werden. Der Weingeist, neben dem Trihydrat 
und wasserfreies Salz koexistieren, ist wasserreicher. Denn 
bei diesen Versuchen vermehrt sich der Wassergehalt des 
Alkohols um den ganzen Wassergehalt des in Lésung gehenden 
Anteiles des Trihydrats und auSerdem um jenes Wasser, 
welches der ungelést bleibende Teil abgibt. Man kann den 
Wassergehalt des Gleichgewichtsalkohols auf etwa 4 bis 5°/, 
schatzen. Das steht aber mit der Bildung von Trihydrat bei 
den kinetischen Versuchen nicht ohne weiteres im Einklang, 
es ware denn, daf die mitgelésten Stoffe (Ester, NaOH) die 
Lage der Gleichgewichtskonzentration verschieben. 

Versuche, bei denen wasserfreies Natriumacetat (durch 
Trocknen bei 100° erhalten) mit Alkohol 5 Tage im Thermo- 
staten stand, ergaben folgendes: 


Angewendet: Analyse des ungelésten Salzes: 
Alkohol Gew.®, Gramm Abgewogen Gewichts- 
cms 7 Alkohol NaC,H,0, Gramm verlust (100°) 9%, H,O 
200 0:°8045 96:39 9° 2689 0°9928 0°0762 7°3 
50 0°8026 97°05 1°7289 0° 4446 0° 0309 6°5 
50 0°8045 96°39 1-7289 0° 4427 0°0203 4°6 


Die Zahlen erwecken den Anschein, als wenn selbst 
97°05-prozentiger Alkohol an_ wasserfreies Natriumacetat 
Wasser abgeben wiirde. Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
da der Wassergehalt erst beim Filtrieren usw. aus der Luft 
aufgenommen wurde. Aufere Umstinde hinderten die Fort- 


setzung dieser Versuche. 


Versuche mit Alkoholen von anderem Wassergehalt. 


Die folgenden Versuche sind in gleicher Weise angestellt, 
wie die Versuche*19 bis 42. Nur sind bei den Versuchen mit 
fast absolutem Alkohol (Nr. 49 bis 51) die bimolekularen Kon- 
stanten vom Zeitpunkt der Mischung an gerechnet. 


49. Versuch. 
w= 0°04574, d—0-79430=— dp, 
a= 8-°3800, v= 100-264, 
b= 20081, c= 36°10, 
E = 50°06, F=99-:937, G = 499-36, 
A= 0:°095124, B=—0-°16456; mm —9-9874. 











———— nes 


366 R. Wegscheider und L. Ripper, 


Der Wassergehalt des Alkohols reicht nicht aus, um alles Natrium 
in NaOH iiberzufiihren (p = 0). 


i cm 100* 103% 
15 35°47 0:21 91 
28:1 35°33 0°27 6°3 
49°7 34°79 0°52 7°01 
70 34°16 0°81 7°96 
95 33°80 0°97 7°05 
120 33°50 1°11 6°49 
152 33°11 1°29 6°06 
175°5 32°71 1°47 6°07 
1053 25°93 4°57 4°50 
1144 25°64 4°71 4°36 
1419 24°61 5°18 4°15 
1586 24°32 5°32 3°90 
2567 22°21 6°28 3°38 
3040 21°51 6° 607 3°12 


Das Fallen der bimolekularen Konstanten tritt natiirlich noch starker 
hervor, wenn man nicht von der ersten Titration, sondern fiir aufeinander- 
folgende Zeitabschnitte rechnet. Man erhilt z. B. 


von {= bis f =m 103k 
15 70 7°66 

70 175°5 4°81 

175°5 1586 2°72 

1586 2567 2°53 

2567 3040 2°16 


50. Versuch. 


B= 25°018, F=75°078, G=253°11, 
A= 0°093793, B=0°24391; m= 5°0439. 


Alles andere wie beim 49. Versuch. 


t cm? 100 x 103k 
34°2 26°35 0°49 6°42 
85 25°62 1°16 6°50 

135 25 06 1°66 6°h1 
308 23°32 3°24 6°08 
478 22°24 4°22 5°68 
1384 19°81 6-42 4°08 
1586 19°46 6°75 3°98 
1847 19°22 6:96 3°68 
2873 18°29 7°80 3°24 


3260 18°15 7°93 3°01 
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Fiir aufeinanderfolgende Zeitabschnitte erhalt man folgende bimolekulare 
Konstanten : 


von ‘= bis t= 103% i | 
34°2 478-562 fy 

478 1384 3°23 

1384 3260 2°22 


51, Versuch. 
2 = 0°04574, d= 0°79430 = ap, 
= 2°0081, c= 36°10, a 
2°1318g Ester und 50°06cm* dieser Natronlésung auf 499°36 cm? r 


verdiinnt. 
A = 0'048468, B= 0°082433, p=—0°053; m= 9°9874. 


t cms 100* 103k cut* ber. 
41°5 17°82 0°084 5:2 ~ | 
106°4 17°36 © «-0°295 Ss 7-33—«17 56 
313 16°57 07656 = 589 16-75 
481 15°83. 0995 G20. 16°17 | 
1393 13°56 =. 2085-—s«#S i 13°83 | 
1586 13°20 27199 5°47,—:13°45 i 
1857 12°68 2437 5°53 12°96 1 
3245 11°25 «= 3-091 47 11°20 i 
4317 10°46 3455 4781 ——s«10°82 it 
4693 10°20 3°573. Ss 4°82—s:10°07 i 
5853 9°75 3:779 4:54 9°74 at 





Die cm*ber. sind von der ersten Titrierung ab nach der bimolekularen 
Formel mit k = 0*05031 berechnet. 


52. Versuch. 


w= 0°04574, d=—0°82218, 

a= 9°2963, v—50°171, 

b= 2°0081, c=—34°90, dp =—0°82611, po = 9°87, 
E= 25°'018, F=99°937, G— 499°36, 

A= 0:°10539, B=0°15910, p=—9°93; m= 9°9874. 


l cms 100% k 
14°7 23°67 5°07 (0*344) 
25° 1 20°63 6° 463 0-281 
33°3 18°89 7°258 0:287 
41°5 17°75 7° 782 0:°277 
58°3 15°97 8°597 0-274 
66°3 15°35 8-881 0°275 
80 14°58 9+ 233 0*271 
96 14°01 9-495 0*259 


k = 0°2773 (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes). 
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53. Versuch. 


E=9-9874, F=50°06, G= 499-36, 
A = 0°042075, B=0-079693, p=9°94; m= 25-018. 


Alles andere wie beim 52. Versuch. 


k cm? 100« k 
13°1 37°94 1°032 (0° 290) 
271 34°10 1°733 0°271 
37°9 31°77 2° 160 0*280 
56°2 29-03 2-661 0°279 

111 24°83 3°429 0+ 267 
132 24°03 3°576 0+ 259 
159 23°18 3°731 0+ 256 


Herstellung einer Lésung von NaOH in Weingeist von 

bekanntem Wassergehalt durch Auflésen von Natrium 

und Volumkontraktion bei der Auflésung von NaOH 
in Weingeist. 


Die einschlagigen Versuche wurden in folgender Weise 
ausgefihrt. Natrium wurde unter Toluol gewogen und sodann 
in einem Me68kolben, der mit einem von Kohlendioxyd be- 
freiten Alkohol von bestimmter Dichte zur Halfte gefillt war, 
aufgelést. Dann wurde im Thermostaten bei 25° bis zur 
Marke aufgefiillt. Die fertige Losung wurde gewogen. Hieraus 
laBt sich die Dichte berechnen. Letztere wurde aber auch 
mit dem Pyknometer bei 25° bestimmt; ferner wurde der 
Gehalt an Atznatron durch Titrieren ermittelt. Wird das Pykno- 
meter ohne besondere Vorsicht gefiillt, so tritt infolge Kohlen- 
dioxydaufnahme aus der Luft eine anscheinend nicht unerheb- 
liche Triibung ein. Daher wurde bei den hier mitgeteilten 
Versuchen (mit Ausnahme von einem) die Lésung in das 
Pyknometer aus einem Kélbchen mit doppelt durchbohrtem 
Stépsel angesaugt, dessen zweite Bohrung ein Natronkalkrohr 
trug. Hierdurch wurde erreicht, da8 die Triibung sehr gering 
blieb. Ein wesentlicher Fehler kann durch diese geringe Trii- 
bung nicht entstehen; denn auch ein (hier nicht mitgeteilter) 
Vorversuch, bei dem nicht von Kohlendioxyd befreiter Alkohol 
verwendet wurde und die Lésung betrachtlich getriibt war, 
gab fiir die Kontraktion einen nur wenig abweichenden Wert. 
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Betrachtet man NaOH als den gelésten Stoff, so lait 
sich der Wassergehalt des Alkohols in der fertigen Loésung 
in folgender Weise berechnen. Die als Beispiel beigefiigten 
Zahlen beziehen sich auf den 7. Versuch der nachstehenden 
Zusammenstellung. 


Aus der Titrierung ergibt sich das Gewicht des in der Lésung ent- 
haltenen NaOH (3°2827 ¢ in 100°210 cm). Zieht man von dem Gesamt- 
gewicht der Lésung (83°3556 7) das Gewicht des NaOH ab, so erhalt man 
das Gewicht des Lisungsmittels (80-0279 2). Hieraus ergibt sich das Gewicht 
des zum Auflésen des Natriums verwendeten Weingeistes, welches gréBer 
ist, da ja flr jedes Grammatom Natrium 1 Mol H,O verbraucht wird. Man 
berechnet also die zersetzte Wassermenge (1°4782 ¢), welche dem durch 
Titrierung gefundenen Natrium entspricht, und addiert sie zum Gewicht des 
am Schlusse vorhandenen Lésungsmittels (80°0729-4-1°4782 — 81°5511). 
Die Zusammensetzung des zum Auflésen verwendeten Alkohols ist durch 
die Dichtebestimmung bekannt (94°607 °, Alkohol, daher 77°1531 ¢ Alkohol, 
4°3980 ¢ Wasser). Der Wassergehalt des Lésungsmittels in der erhaltenen 
Lésung ist um die durch das Natrium zersetzte Menge kleiner (4°3980 — 
— 1*4782 — 2°9198). Hierdurch wird der Wassergehalt des in der fertigen 
Na OH-Lésung enthaltenen Weingeistes bekannt 


100 x 2°9198 \ 
= 3°646 Gewichtsprozente . 
\77° 1531-4-2°9198 


4 





Die beim Auflésen von NaOH in Weingeist eintretende 
Kontraktion berechnet sich dann folgendermaBen. Das Volum 
der erhaltenen Lésung ist durch das Volum des Mefkolbens 
gegeben (100.2097 cm’). Das Volum der beiden Bestandteile 
ist ebenfalls berechenbar. Von dem in der Lésung enthaltenen 
Weingeist ist der Wassergehalt und damit auch die den 
Tabellen zu entnehmende Dichte bei 15° bekannt (0°80460). 
Hieraus berechnet sich mit Hilfe des bekannten Ausdehnungs- 
koeffizienten! die Dichte bei 25° (0°79596). Daraus folgt das 
Volum des in der Lésung enthaltenen Weingeistes bei 25° 
(80°0729 : 0- 79596 =.100.599 cm’). Das Volum des NaOH 
ergibt sich aus der Dichte, die zu 2°l1 angenommen wurde 
(3°2827 : 2:1 = 1°563). Hieraus folgt das Volum ohne Kon- 





1 dy; /do, wurde bei Alkohol von iiber 909), zu 1°01085 angenommen 
[vgl. Wegscheider und W. v. Amann, Mon. f. Ch., 36, 598 (1915)], 
fiir 88°84-prozentigen zu 1°010835 (letztere Zahi nach Osborne, Mc Kelvy 
und Bearce, Chem. Zentr., 1913, I, 1329). 
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traktion (100.599+41°563 = 102°162) und damit auch die 
Kontraktion. (102.162—-100.210 = 1°952cm* oder 1°91 °%,). 

In nebenstehender Tabelle ‘sind die Versuche und das 
Ergebnis ihrer Berechnung zusammengestellt. 

Diese Versuche Zeigen fiir zwei Konzentrationen unmittel- 
bar, wie der Wassergehalt des Alkohols gewahlit werden muf®, 
damit man durch Auflésen von metallischem Natrium eine 
Lésung von NaOH in 96°4-prozentigem Alkohol erhdlt. Aus 
diesen Lésungen kann man durch Verdiinnen mit diesem 
Alkohol andere bereiten. Bei anderen Mengenverhaltnissen ist 
der schlieBliche Wassergehalt des in der Lésung enthaltenen 
Weingeistes in der oben angegebenen Weise berechenbar, 
wenn man die Dichte der Lésung bestimmt. 

Wird die Kontraktion als bekannt vorausgesetzt, so kann 
man den schlieBlichen Wassergehalt des Lésungsalkohols 
ohne Bestimmung der Dichte der fertigen Lésung in folgender 
Weise berechnen. Ist v das Volum der Lésung in Kubikzenti- 
metern bei ¢°, # ihre Normalitaét, P die Kontraktion in Prozenten, 
p der Prozentgehalt an Wasser des zum Auflésen des Natriums 
verwendeten Alkohols, *« der Wassergehalt des in der Lésung 
von NaOH in Weingeist enthaltenen Weingeistes in Gewichts- 
-prozenten, d seine Dichte bei 15°, so wére das Volum der 
Lésung, wenn keine Kentraktion eintrate, 100 v/(100— P). Zieht 
man hiervon das Volum des NaOH 40°01 x#v/1000~x2>°1 
ab, so erhalt man das Volum des in der Lésung enthaltenen 
Weingeistes bei ¢° und kann daraus, wenn der Ausdehnungs- 
koeffizient bekannt ist, sein Volum v’ bei 15° berechnen. 
Dann ist v’dx/100 das darin enthaltene Wasser. Beim Auf- 
lésen sind 18°0162v/1000 g Wasser verbraucht worden. Der 
zum Auflésen verwendete Alkohol enthielt daher v’dx/100+ 
+18-°0162v/1000 g Wasser. Sein Gesamtgewicht ist v’d+ 
+18°0167v/1000, daher der bekannte Prozentgehalt an 


Wasser 
v'dx+1°8016nv 





P= 


v'd+18°016 1 v/1000 © 

In dieser Gleichung sind d und # unbekannt. Man kann 
sie durch Probieren auflésen, indem man d-Werte in der 
Nahe des zu erwartenden willkiirlich wahlt, die zugehdrigen + 
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den Tabellen entnimmt und p ausrechnet. Hat man mit zwei 
d-, beziehungsweise x-Werten zwei p-Werte erhalten, die 
von dem richtigen, durch den Versuch gegebenen nur wenig 
abweichen, so kann man dann den genauen Wert von x durch 
Interpolation finden. 


Zusammenfassung. 


1. Essigsaureathylester wird durch eine Lésung von 
Natriumhydroxyd in 96°4prozentigem Alkohol bei 25° nach 
der Gleichung 


dx/dt — [Ester] {NaOH][0-12911 (1— «)+0-057104] 


verseift, wobei « der unter Annahme des Massenwirkungs- 
gesetzes und der Dissoziationskonstante 0°02 berechnete Dis- 
soziationsgrad des Natriumhydroxyds ist. Die undissoziierten 
Molekeln der Base verseifen daher rascher als ihre lonen. 
Innerhalb eines Reaktionsablaufes gilt das Gesetz der bimole- 
kularen Reaktion, wenn alles in Lésung bleibt. Bei NaOH- 
Konzentrationen tiber 0°38-normal geht die Reaktion rascher 
als der gegebenen Gleichung entspricht. 


2. Zusatz von Natriumacetat erhdht die Reaktions- 
geschwindigkeit. Diese hangt, entsprechend der unter Zugrunde- 
legung des Massenwirkungsgesetzes abgeleiteten Theorie, nur 
von dem gesamten Natriumgehalt der Lésung ab. Die nach 
der Theorie zu erwartende Anderung des Reaktionsablaufes 
bei Eintritt einer Natriumacetatausscheidung aus der Lésung 
fallt'in diesem Falle so geringfiigig aus, da® sie nicht nach- 
gewiesen werden kann. 


3. Mit dem Wassergehalt des Alkohols nimmt die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit stark zu. Wird die Natronlésung durch 
Auflésen von metallischem Natrium in Alkohol bereitet und 
ist sein Wassergehalt so gering, da®8 er nicht ausreicht, um 
alles Natrium in Natriumhydroxyd tiberzufiihren, so gilt das 
Gesetz der bimolekularen Reaktion nicht mehr und die Reaktions- 
geschwindigkeit ist sehr klein. Dies macht wahrscheinlich, 
da8 die Verseifung ganz iiberwiegend durch das Natrium- 
hydroxyd (nicht durch Natriumathylat) bewirkt wird. 
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4. Bei der Auflésung von Natriumhydroxyd in starkem 
Weingeist tritt eine betrachtliche Volumkontraktion ein. Ver- 
suche liber den Wassergehalt, bei dem Alkohol mit wasser- 
freiem Natriumacetat und seinem Trihydrat bei 25° im Gleich- i 
gewicht steht, fiihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis, machen fl 
es aber immerhin wahrscheinlich, da8 ein Wassergehalt von 
4 bis 5°/, erforderlich ist. 
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Uber 4-Amino-i-phtalsaure und 
Abkémmlinge derselben 


Von 


Rudolf Wegscheider, w. M. k. Akad., 
Hans Malle+, Alfred Ehrlich und Robert Skutezky 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1918) 


Im nachfolgenden sind verschiedene Beobachtungen zu- 
sammengestellt, welche bei der Darstellung der 4-Amino- 
i-phtalsdure und ihrer am Stickstoff methylierten Abkémmlinge 
aus as-m-Xylidin gemacht wurden.' Hinsichtlich der Einfiihrung 
von Methyl am Stickstoff verhalt sich die 4-Amino-7-phtalsaéure 
ungefahr wie die Aminoterephtalsdure.2 Zur Methylierung 
wurden Jodmethyl und Dimethylsulfat verwendet. Ein Versuch, 
die Einfihrung eines Methyls durch Einwirkung von Chlor- 
essigester auf Acetamino-i-phtalsdureester zu erzielen, schlug 
fehl. Hervorzuheben ist nur, da8 die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf den Dimethylester der Aminosaéure ohne LOsungs- 





1 Die Versuche wurden von den Herren Malle (der seither den Helden- 
tod fand) 1905 bis 1906, Ehrlich 1907 bis 1908 und Skutezky 1911 bis 
1913 ausgefiihrt. AuBerdem sind einige Versuche aufgenommen oder beriick- 
sichtigt, welche die Herren Erich Frank! 1903 bis 1904, Hermann Ritter 
v. Meyer 1907 bis 1908, Eugen Bujatti 1908, Nikola Smodlaka 1910 
bis 1911, Johann Taub 1913 im hiesigen Laboratorium ausgefiihbrt haben 
Die Anteile der einzelnen Herren sind, soweit méglich, durch die Anfangs- 
buchstaben Ma, E, Sk, F, Me, B, Sm, T ersichtlich gemacht. 

2 Wegscheider, Faltis, Black und Huppert, Monatshefte fiir 
Chemie, 33, 148 (1912). 
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sammengestellt, welche bei der Darstellung der 4-Amino- 
i-phtalsdure und ihrer am Stickstoff methylierten Abkémmlinge 
aus as-m-Xylidin gemacht wurden.' Hinsichtlich der Einfiihrung 
von Methyl am Stickstoff verhalt sich die 4-Amino-7-phtalséure 
ungeféhr wie die Aminoterephtalsdure.2 Zur Methylierung 
wurden Jodmethyl und Dimethylsulfat verwendet. Ein Versuch, 
die Einfiihrung eines Methyls durch Einwirkung von Chlor- 
essigester auf Acetamino-i-phtalsdureester zu erzielen, schlug 
fehl. Hervorzuheben ist nur, da8 die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf den Dimethylester der Aminosaure ohne Lésungs- 





1 Die Versuche wurden von den Herren Malle (der seither den Helden- 
tod fand) 1905 bis 1906, Ehrlich 1907 bis 1908 und Skutezky 1911 bis 
1913 ausgefiihrt. AuBerdem sind einige Versuche aufgenommen oder beriick- 
sichtigt, welche die Herren Erich Frankl 1903 bis 1904, Hermann Ritter 
v. Meyer 1907 bis 1908, Eugen Bujatti 1908, Nikola Smodlaka 1910 
bis 1911, Johann Taub 1913 im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt haben 
Die Anteile der einzelnen Herren sind, soweit méglich, durch die Anfangs- 
buchstaben Ma, E, Sk, F, Me, B, Sm, T ersichtlich gemacht. , 

2 Wegscheider, Faltis, Black und Huppert, Monatshefte fiir 
Chemie, 33, 148 (1912). 
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mittel bei 100° sich als sehr geeignet zur Darstellung der 
4-Dimethylamino-7-phtalséure erwiesen hat, insbesondere 
auch darum, weil der als Nebenprodukt entstehende Ester 
der Monomethylaminosaure verhaltnismaBig leicht abgetrennt 
werden kann. 

Mehrere der hier beschriebenen Sauren zeigen die Eigen- 
timlichkeit, da8 der Schmelzpunkt bisweilen ausbleibt, so die 
4-Amino-7-phtalsaure selbst, ferner die Acetaminosdure, Acet- 
methylaminosadure und Dimethylaminosdure. Diese Erscheinung 
ist auf Umwandlungen beim Erhitzen vor Erreichung des 
Schmelzpunktes zuriickzufihren, die bei langerem Vorwarmen 
eintreten, bei raschem Erhitzen dagegen nicht, und die vielleicht 
auch durch Verunreinigungen katalytisch beeinfluBt werden. 
Bei der Acetaminosdure beruht das Ausbleiben des Schmelz- 
punktes auf der beim Erhitzen eintretenden Umwandlung in 
eine bei 416° schmelzende Methylphenylketodihydrochinazolin- 
tricarbonsdure. In den anderen Fallen wurde die Art der ein- 
tretenden Umwandlung nicht ermittelt. Die Bildung eines 
Chinazolinabkémmlings aus der Acetaminosdure bei Tempe- 
raturen von 200° aufwarts steht nicht ohne Analogie da; 
dagegen ist bemerkenswert, daf der Dimethylester dieser 
Siure schon beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 124° die 
gleiche Umwandlung erfahrt. 

Fir die Lehre von den GesetzmaBigkeiten bei der 
Esterbildung ist zu bemerken, da8 die 4-Amino-i-phtalsiure 
ebenso wie manche andere Sdéuren von der Regel insofern 
abweicht, als sie bei der Veresterung mit Methylalkohol und 
Mineralsduren und bei der Halbverseifung des Neutralesters 
eine und dieselbe Esterséure gibt. Von den dargestellten 
Verbindungen sind neu die 1-Methyl- und 1-Athylestersiure 
der 4-Acetamino-i-phtalsdiure, die Neutralester und 1-Ester- 
siuren der 4-Amino-i-phtalsiure mit Methyl und Athyl, die 
4-Acetmethylamino-1-phtalsdure, die 4-Methylamino-7-phtalsaure 
sowie ihr neutraler Methylester und eine (wahrscheinlich die 
1-)Methylestersdure, die Dimethylamino-7-phtalsdure und ihr 
Dimethylester, die 2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3,4-dihydrochin- 
azolin-6, 2’, 4’-tricarbonsiiure, sowie deren neutraler Methyl- 
und Athylester. 








Uber 4-Amino-i-phtalsaure. 


Darstellung des as-m-Azetxylids. 


Das kaufliche as-m-Xylidin diente als Ausgangsmaterial 
fiir die Darstellung der Amino-i-phtalséure; es erwies sich 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium bei der Fraktionierung 
als recht rein. Der von 212 bis 213° iibergehende Anteil 
wurde nach dem Vorgang von A. W. Hofmann? durch Er- 
hitzen mit Ejisessig? acetyliert. In Ubereinstimmung mit 
Willgerodt und Schmierer*® wurde es als zweckmafig 
befunden, auf einen Gewichtsteil des Xylidins 1°35 Gewichts- 
teile Eisessig zu verwenden (Sk, T). Beim Zusammengiefen 
scheiden sich Krystalle aus, die auf Grund des Umstandes, 
da sie sich bei Zusatz von Wasser lésen (T), als Xylidin- 
azetat anzusprechen sind. Die von Willgerodt und 
Schmierer angegebene Kochdauer (7 Stunden) wurde auf 
10 Stunden verlangert. Dann wurde die noch warme Flissigkeit 
in kaltes Wasser gegossen, die entstehenden festen Klumpen 
zerstossen, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Aus einem 
Gewichtsteil Xylidin wurden so 1°28 Teile rohes (bei etwa 
117 bis 122° schmelzendes) Acetxylid (theoretisch 1°347) er- 
halten (T). Zum Umkrystallisieren wurde fiir gré8ere Mengen 
meist gew6dhnlicher (nicht wie von anderen Autoren ver- 
dinnter) Alkohol verwendet (Ma), aus dem das Acetxylid. in 
schénen weifen Nadeln oder in Schuppen krystallisiert. Hier- 
durch wurde unschwer der von N6lting und Forel* sowie 
von Graibe® angegebene Schmelzpunkt 129° erreicht. Auch 
Fallen der alkoholischen Lésung mit Wasser (F) erwies sich 
als geeignet; man erhalt es so in Schuppen (Sm). 


Die Bemerkung von Willgerodt und Schmierer, da6 
die Ausbeute an Acetxylid bei Anwendung eines kleinen 





1 Ber, der Deutschen chem. Ges., 9, 1295 (1876). 

2 Bogert, Wiggin und Sinclair (J. am. ch. soc., 29. 84 [1906}) 
haben Essigséureanhydrid verwendet, Pawlewski (Ber. d. D. ch. Ges., 35, 
111 [1902]) Thioessigsiaure. 

* Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 1473 (1905). 
4 Ebenda, 1/8, 2677 (1885). 
» Ebenda, 34, 1780, 4820 (1901). . 
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Uberschusses von Eisessig nur gering sei,1 knnen wir iibrigens 
nicht bestatigen. Schon bei Anwendung von 5/, Molen Eis- 
essig auf 1 Mol Xylidin (Gewichtsverhdltnis 0°62:1) und 
fiinfstiindigem Kochen wurde eine ziemlich gute Ausbeute 
erhalten (Ma), die durch Verlangerung der Kochdauer auf 
12 Stunden wesentlich verbessert werden konnte (E). Doch 
ist dann lebhaftes Kochen wesentlich; bei schwacherem Er- 
hitzen sank die Ausbeute auf etwa 50°/, der theoretischen. 

Bei Anwendung von 1°5 Molen Eisessig (Gewichts- 
verhaltnis 0°75:1) und zwélfstiindigem Kochen (B, Sm, T) 
wurden aus einem Teil Xylidin 0°86 bis 1°10 Teile Acet- 
xylid erhalten. Die Ausbeute ist also bei Anwendung eines 
geringen Uberschusses von Eisessig immerhin kleiner und 
insbesondere wesentlich unsicherer als bei Anwendung der 
1-Sfachen Gewichtsmenge. 

Das Acet-as-m-Xylid verfliichtigt sich in geringem Mafe 
mit Wasserdampfen (E). 


Oxydation des Acetxylids. 


Die 4-Acetamino-i-phtalsdure wurde von Hofmann?” 
sowie von Ullmann und Uzbachian®* durch Oxydation des 
Acetxylids erhalten. AuBerdem wurde die Saéure von Léwen- 
herz‘* aus o-Tolidin dargestellt Da Herr Cahn-Speyer im 
hiesigen Laboratorium nach dem letzteren Verfahren nicht 
zum Ziele gelangte und andrerseits Ullmann und Uzbachian 
eine vorziigliche Ausbeute erreichten, wurde das von letzteren 
Autoren. angegebene Verfahren benutzt. Nur wurde nicht in 
dem von ihnen angegebenen Kupferkessel, sondern in Blech- 
flaschen (bisweilen auch in GlasgefaBen) mit Riickflu8kihler 
gearbeitet. Die von Ullmann und Uzbachian angegebene 
Ausbeute° konnte nicht erreicht werden, weder bei Anwendung 





1 W. A. Noyes (Am. chem. j., 20, 798 [1898]) hat bei Anwendung 
gleicher Gewichtsteile und vier- bis fiinfstiindigem Kochen aus einem Teil 
Xvlidin 0°45 Teile Acetxylid erhalten. 

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 9, 1300 (1876). 

8 Ebenda, 36, 1803 (1903). 

4 Ebenda, 25, 2795 (1892). 

5 Bogert, Wiggin und Sinclair (J. am. chem. soc., 29, 84) haben 
die Oxydation nach dem D. R. P. 94629 mit Kaliumpermanganat und 
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von Calciumpermanganat (Ma, Me, B, E, Sm, Sk, T), noch mit 
Kaliumpermanganat unter Einleiten von Kohlendioxyd (Sk). 
Um die Vermutung zu priifen, ob nicht etwa Kupfer die 
Reaktion in giinstigem Sinne beeinfluBt, wurden einige Ver- 
suche unter Zusatz von Kupferspanen gemacht (Me, E); das 
hatte aber auf die Ausbeute keinen Einflu8. Ebensowenig ist 
die von Ullmann und Uzbachian angegebene Temperatur 
(95°) oder Anwendung einer Rithrung wesentlich. Daher blieb 
man schlieBlich bei folgendem Verfahren: 

40 g Acetxylid wurden mit einer Lésung von Calcium- 
permanganat, welche 150g reines Ca(MnQ,), (d.i.z. B. 190 g 
78prozentiges Handelspraparat) in 8/ enthielt, bis zur Ent- 
farbung lebhaft gekocht, wozu 4 bis 5 Stunden erforderlich 
waren. Dann wurde vom Manganschlamm (filtriert. Letzterer 
enthielt eine nicht unbetrachtliche Menge der Sdure (etwa 
7 bis 12°, der Gesamtausbeute). Er wurde daher mit 
schwacher Sodalésung ausgekocht und abgeprefBt. Die beiden 
Lésungen wurden auf 2/ eingeengt, dann mit konzentrierter 
Salzsdure gefallt: Ausbeute 34°4 ¢ oder 63/9 der theoretischen. 


4-Acetamino-i-phtalsaure (Ma). 


Die Saéure wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. 
Sie ist im lufttrockenen Zustand krystallwasserfrei. 


0°2831 ¢ Saure gaben 0°1052 ¢ H,O und 0°5558 9 CO,. 
Gef. C 53°53, H 4°16%,; ber. fiir Cjj)HgO,;N C 53°79, H 4°07). 


Die Titration einer aus Eisessig umkrystallisierten Probe 
mit Phenolphtalein als Indikator gab anndhernd den nach der 
Formel zu erwartenden Kaliverbrauch. Die elektrische Leit- 
fahigkeit der Sdure wurde von P. Lux bestimmt.’ 

Die Saure ist in hei®em Wasser, entsprechend den An- 
gaben von Hofmann und Liéwenherz, schwer léslich (UII- 
mann und Uzbachian bezeichnen sie als in siedendem 
Wasser leicht léslich). In Eisessig ist sie leichter léslich; in 


Magnesiumsulfat ausgefiihrt und dabei eine nahezu quantitative Ausbeute 
erhalten. 
1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 1238, 1271 (1905). 
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der Hitze waren fiir 1 ¢ ungefahr 75 cm® Lisessig nétig (Me). 
In Aceton ist sie ziemlich schwer, in Chloroform und Essig- 
ather sehr schwer léslich. Beim fraktionierten Fallen der 
Lésung in Kalilauge durch Salzséure erhalt man nicht selten 
stark aschehaltige Fraktionen; diese lassen sich durch Ver- 
reiben mit Salzsdure (1 Teil konzentrierte Salzsaure, 4 Teile 
Wasser) reinigen (Me). 

Das Verhalten der Saéure beim Erhitzen ist noch nicht 
genau beschrieben worden. Hofmann sagt: »Die Sdure 
schmilzt leider nicht ohne Zersetzung — diese erfolgt 
zwischen 270 und 280°« Nach Léwenherz zersetzt sie 
sich bei ungefahr 270°, nach Ullmann und Uzbachian 
schmilzt sie bei 289°5°. Nach unseren Erfahrungen farbt 
sich die Saéure bei ungefahr 270° gelb. Bei raschem Erhitzen 
schmilzt die bei 100° getrocknete Saéure bei 295 bis 296° 
korr. unter Gasentwicklung, wird aber sofort wieder fest und 
zeigt dann bis 350° keine Veraénderung. Dieser Schmelzpunkt 
blieb beim Umkrystallisieren aus Wasser konstant. Am besten 
bestimmt man ihn, indem man die Kapillare in ein auf 
mindestens 260° vorgewarmtes KHSO,—H,SO,-Bad eintaucht. 
Bei langsamem Anwarmen Zersetzte sich die Sdaure unter 
Gasentwicklung und Gelbfarbung zwischen ungefahr 277 und 
290° ohne zu schmelzen. Nicht selten verlauft die Zersetzung 
so allmahlich, da®B sie im Kapillarrohr der Wahrnehmung 
entgeht. Ob die Kapillare offen oder zugeschmolzen war, 
machte keinen Unterschied. Das verwendete Thermometer 
war durch eine Siedepunktsbestimmung mit Benzophenon 
geprift. Bisweilen bleibt der Schmelzpunkt auch bei raschem 
Erhitzen aus; es tritt dann*nur bei 270° Verfarbung_ ein, 
ohne da8 bis 300° eine sonstige Verainderung sichtbar wire. 
Hierauf sind offenbar Verunreinigungen von Einflu8. Eine 
derartige Probe zeigte den Schmelzpunkt auch nicht nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wohl aber nach dem 
Ausfallen aus alkalischer Lésung mit Salzsaure. Wie sich 
aus dem folgenden ergibt, beruht das Ausbleiben des Schmelz- 
punktes auf der Umwandlung in einen tiber 400° schmelzen- 
den Stoff. 
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Uber 4-Amino-i-phtalsdure. 


Die Acetaminosdure kann aus der 4-Amino-i-phtalsdure 
leicht durch Acetylierung erhalten werden. 


10 ¢ reine Aminoséure wurden mit 24 g Essigséureanhydrid zum Sieden 
erhitzt. Es trat teilweise Lésung ein; nach 2!/, Minuten wurde die Masse 
fest. Die Acetylierung war aber noch nicht vollstandig; denn eine heraus- 
genommene Probe zeigte nach dem Waschen mit Wasser den Schmelzpunkt 
250 bis 255°. Daher wurde neuerdings Essigsiureanhydrid zugefiigt und 
bis zur vOlligen Loésung erhitzt, dann in diinnem Strahl in Wasser ein- 
gegossen. Die Fillung zeigte sowohl bei raschem, als bei langsamem Er- 
hitzen das Verhalten der Acetamino-i-phtalsaure aus as-Acet-m-Xylid. Auch 
ein Gemisch der beiden Proben verschiedener Herkunft zeigte bei raschem 
Erhitzen denselben Zersetzungspunkt. 


Calciumsalz (Sk). Beim Eindampfen der durch Oxy- 
dation des Acetxylids mit Calciumpermanganat erhaltenen 
Lésungen wurde gelegentlich das Auftreten wohlausgebildeter 
Krystalle beobachtet, in denen das Calciumsalz der 4-Acet- 
amino-i-phtaisaure vermutet wurde. Daher wurde dieses Salz 
durch Kochen der Acetaminosaure mit Calciumcarbonat und 
Wasser, Abfiltrieren und Einengen der Lésung dargestellt. 
Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht léslich und bildet gut 
ausgebildete Sdulen, die an der Luft allmahlich verwittern. 
Es hat die Formel C,,H,O,NCa.3H,O. Das Wasser entweicht 
bei 100° nur langsam, dagegen bei 137° ziemlich rasch. Das 
entwadsserte Salz ist hygroskopisch. 


0°2545 g¢ Salz, welches durch Aufstreichen auf Tonplatten und Liegen auf 
FlieBpapier von Mutterlauge befreit, aber noch nicht merklich ver- 
wittert war, verloren bei 180° 0°0443 g. 


H,O gef. 17°4; ber. fiir CygH;O,;NCa.3H,O 17°1%). 


0*2102 ¢ des bei 180° getrockneten Salzes gaben 0°1089 ¢ CaSQ,. 
Ca gef. 15°25; ber. fiir CygH;O,NCa 15°35). 


Ester der 4-Azetamino-i-phtalsadure (Ma). 


Der neutrale Methyl- und Athylester der 4-Amino-i-phtal- 
sdure, sowie die aus der Sdéure mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff erhaltliche Esterséure wurden mit so viel Essig- 
saureanhydrid erhitzt, als zur vélligen Lésung in der Siede- 


hitze erforderlich war. Hierauf wurde in Wasser gegossen | 


und bis zum Verschwinden des Essigséureanhydrids erhitzt. 
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Nach dem Abkihlen wurden die ausgeschiedenen Krystalle 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Der Dimethylester schmilzt bei 125 bis 126° und gibt 
mit dem acetylfreien Neutralester den Mischschmelzpunkt 90 
bis 95°. 


0°1925 g gaben nach Zeisel 0°3589 ¢ Ag/J. 

OCH, gef. 24°63, ber. fiir Cy9H;;0,N = C,,)H;0,N(OCH3), 24°71°,,. 

Zur Darstellung geniigt es, die dreifache Gewichtsmenge Essigsaure- 
anhydrid anzuwenden (Sk). 

Dieser Ester wurde schon von Ullmann und Uzbachian! aus der 
Siure mit Dimethylsulfat dargestellt; iiber die Ausbeute geben sie nichts an. 
Im hiesigen Laboratorium wurde so keine gute Ausbeute erzielt (Sk). Die 
beste wurde erhalten, als 4,¢ Saéure in wiasseriger Natriumcarbonatlésung mit 
10 ¢ Dimethylsulfat 5 Stunden geschiittelt wurden; durch zeitweiligen Zusatz 
von Natriumcarbonat wurde die Fliissigkeit fortwahrend schwach alkalisch 
erhalten. 21/, ¢ Dimethylester (55%, der theoretischen Menge) vom Schmelz- 
punkt 120 bis 123° schieden sich aus; 1g Séure wurde durch Ansiuern 
des Fiitrats zuriickgewonnen. Als aber der Versuch mit 30 ¢ Saure wiederholt 
wurde, war die Ausbeute viel ungiinstiger (ein Drittel des Saéuregewichts). 
Versuche mit kleineren Dimethylsulfatmengen gaben ebenfalls kleinere Aus- 
beuten, sowohl beim Schiitteln, als beim Erwiirmen am Wasserbad.: Fiir die 
Darstellung des Esters wurde es daher im hiesigen Laboratorium vorgezogen, 
die aus Acetxylid erhaltene rohe Acetamino-é-phtalsaure durch Schwefelsaure 
und Methylalkohol, wie im folgenden beschrieben, in den Amino-é-phtalsaure- 
ester zu verwandeln und letzteren zu acetylieren. 

Der Dimethylester erleidet beim Erhitzen in einem mit Kohlendioxyd 
gefillten Einschmelzrohr auf 200° eine Zersetzung, bei der benzolldésliche, 
iiber 200° schmelzende, in Ammoniak teilweise lisliche Stoffe entstehen (Sk). 


Die Methylestersdure, der die Formel einer 4-Acetamino- 
i-phtal-1-methylestersaure zuzuschreiben ist, schmilzt bei 218 
bis 219°; der Mischschmelzpunkt mit acetylfreier Estersdure 
lag bei 189 bis 200°. Ihre Leitfaihigkeit wurde von N.L. Miller 
gemessen.? 


0°1913 g lieferten nach Zeisel 0°1889¢g AgJ. 
OCHsg gef. 13°05; ber. fiir C;,H,,O,N = C,,HgO,N (OCH3) 13°08). 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1804 (1903). 
2 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 37, 229 (1916). 
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Uber 4-Amino-i-phtalsiure. 


Der Didthylester schmolz bei 109 bis 110°. Die Héchster 
Farbwerke! geben 108° an. 

1-Athylestersdure (E). 2:1 g 4-Amino-i-phtal-1-athylester- 
sdure (aus der Saéure mit alkoholischem Chlorwasserstoff dar- 
gestellt) wurden mit 15g Essigsaéureanhydrid 3 Viertelstunden 
gekocht. Durch EingieBen in Wasser wurden 2-3 ¢ einer 
Fallung vom Schmelzpunkt 190 bis 193° erhalten, die durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und aus Benzol den konstanten 
Schmelzpunkt 193°5 bis 194°5° annahm. 

0°2685 g gaben nach Zeisel 0°2530¢ Ag/J. 

OCH; gef. 18°07; ber. flir C;9H;,0,;N = C,)Hg0,N(OC.H;) 17°94). 
Verhalten der 4-Azetamino-i-phtalsdure beim Erhitzen (Ma). 


Zur Aufklarung des unregelmafigen Verhaltens der Saure 
bei der Schmelzpunktsbestimmung war es wiinschenswert, 
ihr Verhalten beim Erhitzen naher zu untersuchen. Die ersten 
Versuche lieferten kein glattes Ergebnis. 


Eine Probe wurde im Wasserstoffstrom 3 Stunden auf 300°, dann 
15 Stunden auf 340 bis 350° erhitzt. Hierbei entwich fortwahrend Kohlen- 
dioxyd. Die Substanz sublimierte zum kleinen Teil: die Hauptmasse wurde 
gelb, spater immer dunkler, schlieBlich schwarzbraun und kaliunldéslich. 

Schon bei viertelstiindigem Erhitzen der Acetaminosiure auf 300° tritt 
eine eingreifende Anderung der Eigenschaften und Zusammensetzung ein. 
Das Produkt lést sich nicht in den gebrauchlichen Lésungsmitteln, wohl 
aber in Glyzerin, woraus es durch Wasser wieder gefallt wird, und in Kali- 
lauge, aus der es durch Siéuren auch nach dem Kochen anscheinend un- 
verindert gefalit wird. Die Verbrennungen des Produkts gaben aber schwan- 
kende Werte. Immerhin lieBen sie erkennen, da hauptsachlich Wasser ab- 
gespalten wird, wenn auch daneben weitergehende, unter CO,-Abspaltung 
verlaufende Zersetzungen eintreten. 


Daher wurde versucht, die Wasserabspaltung durch An- 
wendung wasserentziehender Mittel glatter zu gestalten. Durch 
Erhitzen einer kleinen Probe der Saéure mit Phosphorsaure 
im Glyzerinbad auf 200° und nachfolgendes Entfernen der 
Phosphorsdéure mit Wasser wurde ein bei 267° schmelzender 
Riickstand erhalten; die Saure ist also bei dieser Behandlung 
nur etwas unreiner geworden, aber nicht wesentlich verandert. 
Konzentrierte Schwefelsdure wirkt bei 140° nur entacety- 
lierend. 





1 Chem. Zentralbl., 1899, II, 462. 
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og Acetamino-i-phtalsiure wurden in 50g konzentrierter Schwefelsaure 
eingetragen und in einem auf 200° erhitzten Bad bis zur vélligen Lésung er- 
warmt, wozu 4 Minuten erforderlich waren. Die Temperatur der Schwefelsdure war 
erst auf 140° gestiegen. Durch EingieSfen in Wasser fielen 4.¢ eines weifen 
Stoffes aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte er beim Erhitzen bis 380° 
keine Veriinderung. Bei héherer Temperatur farbt er sich zuerst gelb, dann 
dunkel. Die Analyse deutete. auf Amino-i-phtalsaure. 


I. 0°2466 g gaben 0°4773g COs, 0°0887 g H,O. 
Il. 0°3064.¢ verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator 33°9 cm Kali- 
lauge (1 cm? = 0°00561 g KOH). 

Gef. C 52°74, H 4°03, H: 1°1149); ber. flir CgH,O,N C 53°02, H3 90, 
H: 1°114, fiir CypHgO;N C 53°79, H 4°07, H: 0°9049/),. 

In der Tat gab die Veresterung der Substanz mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff Neutralester vom Schmelzpunkt 115 bis 126° und Ester- 
siure vom Schmelzpunkt 223 bis 224°. Aus letzterer wurde durch Ver- 
seifung Amino-i-phtalsiure vom Schmelzpunkt 322 bis 323° unkorr. gewonnen; 
dieser Schmelzpunkt wurde durch Zumischung von 4-Amino-i-phtalsdure 
anderer Herkunft nicht geandert. 


Nachdem die Versuche mit wasserentziehenden Mitteln 
nicht zum Ziel gefiihrt hatten, wurde die Erhitzung auf 300° 
wieder aufgenommen, aber nunmehr zur Vermeidung sekun- 
darer Zersetzungen die Erhitzungsdauer méglichst beschrankt- 

Die 4-Acetamino-i-phtalsdéure wurde auf 300° erhitzt, bis 
keine merkliche Wasserabspaltung mehr stattfand; hierzu 
geniigten 3 bis 5 Minuten. Das Rohprodukt wurde mit groBen 
Mengen ungefihr vierprozentiger Salzséure ausgekocht. Die 
so erhaltene Lésung gab beim Erkalten einen gelben fein- 
flockigen Niederschlag, der ohne auffallige Zersetzung bei 
416° korr. schmolz. Der Stoff ist in Wasser unléslich, da- 
gegen in Sodalésung ldéslich. Die Analyse stimmte auf 
2-Methyl-3-phenyl-4-keto -3, 4-dihydrochinazolin - 6, 2’, 4’-Tri- 
carbonsaure. 
0° 2363 g gaben 0°5062 g CO, 0°0735 ¢ HO. 

Gef. C 58°42, H 3-489); ber. f. CigH;gO,No C 58°70, H 3°299),. 


Die Reaktion verlauft also nach der Gleichung: 


COOH 


_CO:OH COCHsg: 
ct A es = a oe 


\7 SN 


Peer Pe 
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CO COOH 
COOH ane ; -- epi, COOH 
, C (CHa) 
A, 7 


Ein Mol der Séure verliert sein Acetyl und wirkt als 
Amin auf ein zweites Mol der Saure. Es handelt sich also 
um die Einwirkung eines Amins auf eine acetylierte Amino- 
sdure, analog der von Bischler und Burkart? untersuchten 
Einwirkung der Hitze auf die Ammonsalze der Formyl- und 
Acetylanthranilsdure. In gleicher Weise haben Bogert, 
Wiggin und Sinclair? das Ammonsalz der 4-Acetamino- 
i-phtalsdure in einen Chinazolinabkémmling tbergefiihrt. Ein 
genaues Vorbild der hier beschriebenen Reaktion bildet die 
Uberfiihrung der Acetanthranilsdure durch Erhitzen in das 
Chinazolinderivat durch Anschiitz und Schmidt;* bei 
Anthranilséure wurde die analoge Umwandlung nicht erhalten.4 


= H,O+-CH,Oo+- 


Nunmehr waren auch die Ergebnisse der ersten Versuche verstindlich. 
Die Tricarbonsaure spaltet bei 300° allmahlich CO, ab (wahrscheinlich aus 
dem dem Stickstoff benachbarten Carboxyl). Daher geben Praparate, die 
durch viertelstiindiges Erhitzen auf 300° gewonnen wurden, schon wesentlich 
zu viel Kohlenstoff. Daneben scheinen allerdings noch andere Zersetzungen 
zu verlaufen, worauf der geringe Wasserstoffgehalt der Priparate hinweist. 


I. 0°2835 ¢ (durch viertelstiindiges Erhitzen auf 300° im Wasserstoffstrom 
gewonnen, Schmelzpunkt 385°) gaben 0°6437 ¢ CO,, 0°0780.¢ H,0O. 
Il. 0°2703 ¢ (durch Erhitzen im CO,-Strom auf 300° erhalten, Schmelz- 
punkt 400 bis 404°) gaben 0°6157 ¢ CO,, 0°0720 ¢ H,O. 
Gef. C I. 61°91, Il. 62°12; H L 3°08, IL. 2°989 >. Ber. f. CygHy2O;No 
C 58°70, H 3°29, fiir die Dicarbonsaure C,;H,,0,No C 62°94, H 3°73"). 


Solche Priparate enthalten noch viel mehr Tricarbonsiure, als nach 
dem Kohlenstoffgehalt anzunehmen wiire. Die Tricarbonsiure kann daraus 
durch Lésen in Kalilauge und Fillen mit Salzsiure gewonnen werden. So 
wurde z. B. das Praparat behandelt, mit dem die vorstehende Analyse I aus- 
gefihrt worden war. Die Fillung zeigte den Schmelzpunkt 400 bis 402° 
und gab folgende Analysenwerte: 





1 Ber der Deutschen chem. Ges., 26, 1349 (1893), 
2 J. am. ch. soc., 29, 85 (1907). 
3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3474 (1902). 
4 Ebendort, p. 3476. 
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0°2605 g gaben 0°5605 g CO,, 0°0830 ¢ H,O, 
Gef. C 58°68, H 3°57; ber. f. CygH;20;Ne C 58°70, H 3°29%). 


Zur Sicherstellung der Formel der Tricarbonséure wurde 
noch ihr Athylester dargestellt. In die Suspension der Saure 
in Alkohol (fiir 15g 1/7) wurde bei 75° 5 Stunden Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, wobei vdllige Lésung eintrat. Die 
Lésung wurde mit Wasser gefallt und die Fallung aus 
Alkohol umkrystallisiert. So wurde eine hellgelbe, aufer- 
ordentlich fein verteilte Abscheidung erhalten, die langsam 
erhitzt, bei 330° zusammenschrumpft und bei 332° korr. 
véllig schmilzt. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol wurde 
einmal beobachtet, da8 bei 133° Weichwerden eintrat und 
die Substanz bei 150 bis 155° zum gréBten Teil geschmolzen 
war; dann wurde sie wieder fest und schmolz neuerdings 
bei 321 bis 325°. 


I. 0°1443 g gaben 0°3394 ¢g CO,, 0°0659 g H,O. 
Il, 0°2428 ¢ gaben nach Zeisel 0°3870¢ AgJ. 
Ill. 0°2148 g gaben nach Zeisel 0°2883 g AgJ. 
IV. 0°1353.¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0°1913.¢ AgJ, bei der 
nachfolgenden Athylimidbestimmung nichts. 


Gef. C 64°13, H 5°11, OC,H, II. 30°56, IIL, 25°74, 1V. 27°11/. Ber. 
fiir den Triathylester C.,HosO0;N. = CygHgO,N,(OC,H;), C 63°69, H 5°35, 
OCH, 29°88. 

Die Ubereinstimmung der Athoxylbestimmungen untereinander ist sebr 
mangelhaft; vermutlich liegt einer jener Fille vor, wo Verharzung die Er- 
zielung guter Ergebnisse erschwert. DaB es sich nicht um eine Wanderung 
des Alkyls an den Stickstoff handelt, zeigt Analyse IV. Wenn auch die 
Analysen der Annahme giinstig sind, da8 der erwartete Triathylester vorlag, 
so bleibt doch der hohe Schmelzpunkt auffallend, zumal eine im folgenden 
zu beschreibende Substanz, die wahrscheinlich der zugehérige Trimethylester 
ist, bei 205° schmilzt. Immerhin hat sich aber auch eine Andeutung eines 
zweiten, tiefer liegenden Schmelzpunktes ergeben, wie schon erwahnt wurde. 


In ammoniakhaltigem Wasser lést sich der Triathylester 
nicht. Er bildet beim Verreiben damit eine unfiltrierbare Sus- 
pension, der er durch Schiitteln mit Ather entzogen werden 
kann. Beim Verseifen mit Kalilauge erhalt man anscheinend 
die Tricarbonsaure zuriick (Schmelzpunkt nach dem Um- 
krystallisieren aus salzséurehaltigem Wasser 405 bis 408°). 





387 





Uber 4-Amino-i-phtalsaure. 


Einwirkung von Methylalkohol und Mineralsauren auf 
4-Acetamino-/-phtalsaure. 


Ebenso wie bei der Acetaminoterephtalsdure! fiihrt die 
genannte Reaktion auch bei der 4-Acetamino-i-phtalséure nur 
zu Estern der entacetylierten Sdure. 

(Ma). Die Veresterung wurde zunachst durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Suspension 
der Saure bewirkt. Die direkt erhaltene oder durch Fallung 
mit Wasser hervorgerufene Ausscheidung wurde in ammoniak- 
haltigem Wasser suspendiert und mit Ather ausgeschiittelt. 
Nachdem so der Neutralester abgetrennt war, wurden die 
sauren Substanzen aus der ammoniakalischen Lésung durch 
Salzsaure gefallt. Als in die Suspension von 10 ¢ Acetamino- 
i-phtalsdure in 120 cm’ Salz Methylalkohol unter Erwairmen 
4+ Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet wurde, trat zuerst 
Lésung, dann Bildung einer wei®en Fallung ein. Erhalten 
wurden 3°93g eines Neutralesters und 3°71 g einer Ester- 
sdure, deren Schmelzpunkte ohne weitere Reinigung bei 129 
bis 130° (aus Benzol 130 bis 130°5°), beziehungsweise 223 
bis 224° lagen, also nahezu mit denen der von E. Frank! 
(siehe spater) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff dar- 
gestellten Ester der Amino-i-phtalsaure tibereinstimmten (130, 
beziehungsweise 224 bis 225°). Mischschmelzpunkte bewiesen 
die Identitaét mit den letztgenannten Estern. Auch eine Methoxy]- 
bestimmung an der Esterséure zeigte die erfolgte Entacety- 
lierung. 


0°2150g gaben 0°2629 ¢ AgJ. 
Gef. 16°15°%/, OCH ; ber. fiir CgH,O,N(OCH3) 15°90, 
fiir CygHgO,N (OCHS) 13°08 9p. 


AuBerdem wurden durch Eindampfen des Filtrats von 
der Estersaurefallung 0°97 g entacetylierte und unveresterte 
as-Amino-i-phtalsa4ure gewonnen, die mindestens teilweise 
durch Verseifung bei der Aufarbeitung entstanden sein kann. 

(E). Selbst bei starker Verminderung des Chlorwasser- 
stoffgehaltes des Gemisches trat Entacetylierung (und zwar 





1 Wegscheider und Faltis, Monatshefte fiir Chemie, 33, 194 (1912). 
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auch an dem unveresterten Teil der Siure) ein. Es) wurden 
2°5 g¢ Saéure mit 50cm’ Methylalkohol und 2°5cm* mit ClH 
gesattigten Methylalkohols entweder 1 Stunde gekocht oder 
4 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, die Lésung 
in Wasser gegossen, die Fallung abfiltriert und die Lésung 
ausgeathert, wodurch sie von organischer Substanz fast vollig 
befreit wurde. Dann wurden Fallung und Atherriickstand ver- 
einigt. Beim Auskochen mit Benzol blieben ungefahr 1°4 ¢ 
Amino-i-phtalsdure ungelést (korr. Schmelzpunkt z. B. 300 
bis 313°, Mischschmelzpunkt mit Aminosdure 304 bis 311°, 
mit Acetaminosdéure vom Schmelzpunkt 296° 273 bis 278°). 
Aus der Benzollésung krystallisierten 0°31 bis 0°53 g¢ Amino- 
i-phtalmeth ylestersdure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
220 bis 224°) und ungefahr 0°07 g unter 100° schmelzende 
Substanz. 

Auch methylalkoholische Schwefelsdéure gibt Ester der 
entacetylierten Sdure. Aus 5 g acetylierter Sdure, die mit 40 cm’ 
einer Mischung gleicher Raumteile Methylalkohol und Schwefel- 
sdure 2 Tage gestanden und dann behufs Erzieiung voil- 
standiger Lésung eine halbe Stunde am Wasserbad oder 
sofort 2 Stunden am Wasserbad erwarmt worden war, 
wurden durch EingieBen in Wasser und Behandlung mit 
verdiinntem Ammoniak 3°3 bis 3°6g Neutralester vom 
Schmelzpunkt 118 bis 125° erhalten, die durch den Misch- 
schmelzpunkt als Ester der entacetylierten Sdaure erkannt 
wurden. Bei zweistiindigem Erwarmen von 10g Acetamino- 
sdure mit einer Mischung von 20cm’ Schwefelsdéure und 
60 cm*® Methylalkohol wurden durch EingieBen in Wasser, 
Ausathern der Mutterlauge und Ammoniakbehandlung 3°9¢ 
Neutralester der Aminosdure und 5°2 g saure Substanzen 
vom Schmelzpunkt 190 bis 215°, die nicht weiter untersucht 
wurden, erhalten. 

Selbst bei Zusatz von viel Eisessig zu einem Gemisch 
von 10 Teilen Methylalkohol und einem Teil Schwefelsdure 
tritt zwar nicht vollstandige, aber betrachtliche Acetylabspaltung 
ein; dagegen wurde unter diesen Umstanden keine Ester- 
bildung beobachtet, da offenbar die Essigsaure rascher mit 
dem Methylalkohol reagiert als die aromatische Sdaure. 
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Uberfiihrung der 4-Acetamino-i-phtalsiure in 4-Amino- 
i-phtalsdure. 


1. Mit Chlorwasserstoff und Weingeist. In dieser 
Weise haben Ullmann und Uzbachian! die Entacetylierung 
bewirkt. Sie nahmen ein Gemisch von 2 Raumteilen Alkohol 
und 3 Raumteilen konzentrierter Salzsaéure. Beim Erkalten 
schied sich das Chlorhydrat aus, welches mit Natriumacetat 
die Saure lieferte. 

Im hiesigen Laboratorium wurde beim Arbeiten nach 
dieser Vorschrift nie direkt eine Chlorhydratabscheidung er- 
halten (F, Ma, E, Me), sondern erst nach dem Einengen 
(Ma, E); wahrscheinlich haben Ullmann und Uzbachian 
wahrend des Erhitzens einen betrachtlichen Teil der Fliissigkeit 
verdampfen lassen. Auch die Zerlegung des Chlorhydrats 
durch Natriumacetat gelang nicht immer (ohne Ermittlung 
der richtigen Mengenverhdltnisse), da es sich in der Natrium- 
acetatldsung v6llig aufldsen kann. Es wurde daher vor- 
gezogen, das Chlorhydrat durch Wasser zu zerlegen; drei- 
bis viermaliges Auskochen gentigt (Ma). 


(E). Bei der Entacetylierung nach Ullmann und Uz- 
bachian tritt auch teilweise Veresterung ein. Diese wurde 
nachgewiesen, indem bei einem Versuch mit 20 ¢ Acetamino- 
séure die erhaltene Lésung in Wasser gegossen wurde. Die 
Fallung und die durch Ausathern der Mutterlauge gewonnene 
Substanz gaben durch Auskochen mit Benzol und Ammoniak- 
trennung eine nicht unbetrachtliche Menge neutraler Substanz 
von tiefem Schmelzpunkt (um 70°) und saure Substanzen 
vom Schmelzpunkt 180 bis 202°. Aus letzteren wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Benzol Amino-7-phtalathyl- 
estersdure (Schmelzpunkt 214 bis 217°, Identifizierung durch 
den Mischschmelzpunkt) isoliert. Daneben blieben Fraktionen 
librig, deren Schmelzpunkt (um 190°) durch weiteres Um- 
krystallisieren nicht stieg und die sowohl mit Amino- als mit 
Acetamino-i-phtalathylestersdure Schmelzpunktserniedrigungen 
gaben. Vielleicht enthielten sie Acetaminobenzoesauren. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1804 (1903). 
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Daher wurde das Verfahren von Ullmann und Uz- 
bachian dahin abgedndert, da® die erhaltene Lésung zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mit Wasser aus- 
gekocht wurde. Das Wasser nahm etwa 10°/, der organischen 
Substanz auf. Das in Wasser Unldsliche gab an_ heifien 
Alkohol ein unscharf (250 bis 300°) schmelzendes Gemisch 
ab, welches, einem quantitativen Versuch zufolge, durch 
Alkali verseifbare Stoffe enthielt (aber viel weniger: als das 
urspriingliche Reaktionsprodukt). Diese durch wenig Alkohol 
ausziehbaren Anteile gaben bei der Verseifung Amino-i-phtal- 
sdure. Die Ausbeute an Amino-i-phtalsdéure betrug 80°/, der 
theoretischen. 

2. Mit wasserigen Sauren. Da die Methode von UII- 
mann und Uzbachian immerhin nicht voOllig befriedigend 
ist, wurde die Entacetylierung mit maBig verdiinnter Schwefel- 
sdure versucht, aber mit ganz ungeniigendem Ergebnis (E). 
Wurde mit einem Gemisch von 3 Raumteilen Schwefelsaure 
und 2 Teilen Wasser nach dem Vorgang von Léwenherz! 
gekocht, so trat bald Lésung ein. Bei Anwendung von og 
Acetaminosaure wurden nach dreiviertelstiindigem Kochen 
durch Wasser 1°4 bis 3g unreine Amino-7-phtalsdure aus- 
gefallt. Die Mutterlauge gab an Ather eine Substanz ab, aus 
der am Wasserbad Nadeln vom Aussehen der Benzoesdure 
(Schmelzpunkt 110 bis 125°) sublimierten. Diese waren wabhr- 
scheinlich unreine Anthranilsdure; mit Benzoesadure gaben sie 
wie zu erwarten, eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Als 
Sublimationsriickstand blieben K6érner vom Schmelzpunkt 
140 bis 162° (wohl unreine p-Aminobenzoesaure) zurtick. 
Bei Anwendung verdiinnterer Schwefelsdure (2:3 oder 1:3) 
war die Ausbeute an Substanz, die Amino-/-phtalsaure ent- 
halten konnte, noch schlechter; die Bildung niedrig schmelzen- 
der, wohl durch CO,-Abspaltung entstehender Sauren wurde 
auch in diesem Fall beobachtet. 

Da8 Salzsaure aus der Acetamino--phtalsaure nicht bloB 
Acetyl, sondern auch Kohlendioxyd abspaltet, hat schon 
A. W. Hofmann? gefunden. 





1 Ber. der Deutschen Ges., 25, 2795 (1892). 
2 Ebendort, 9, 1301 (1876). 
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Besser geht die Entacetylierung mit konzentrierter 
Schwefelsdéure. Dies zeigt der in dem Abschnitt tber das 
Verhalten der Acetaminosdure beim Erhitzen mitgeteilte Ver- 
such, bei dem eigentlich die Erreichung einer Wasserabspaltung 
beabsichtigt war. 

3. Durch Veresterung. Die Amino-7-phtalsdure laBt sich, 
wie im folgenden dargelegt wird, zweckmafig in Form ihrer 
Ester reinigen. Da nun die .Acetaminosdure bei der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und Mineralsduren glatt ent- 
acetyliert wird, la8t sich ihre Uberfiihrung in reine Amino- 
sdure vorteilhaft durch Veresterung und Verseifung der ge- 
reinigten Ester bewirken. Geeignete Vorschriften hierfiir werden 
im folgenden mitgeteilt. Braucht man die Ester der Amino- 
sdure, so ist dieser Vorgang um so vorteilhafter, da dann 
eine Operation wegfallt. 


4-Amino-/-phtalsaure (Ma). 


Um ganz reine Séure herzustellen, wurden Proben der 
aus der Acetaminosdure mit weingeistigem Chlorwasserstoff 
erhaltenen Saure aus Wasser und aus Alkohol umkrystalli- 
siert; ferner wurde eine Probe aus alkalischer Lésung frak- 
tioniert mit Salzsaure gefallt. Wegen der Starke der Amino- 
sdure eignet sich Salzséure besser als die von L6wenherz'! 
angewendete Essigsdure. 

Alle drei Reinigungsverfahren fihrten zu einer Saure, die 
unter Zersetzung bei 336 bis 337° korr.2. schmolz. Der 
Schmelzpunkt kann Ubrigens (wenigsten bei nicht ganz 
reiner Saéure) auch ausbleiben. So wurde durch Entacetylieren 
mittels SchwefelsAure* eine 4-Amino-i-phtalsdure erhalten, 
die bis 380° nicht schmolz. Dieses Ausbleiben des Schmelz- 
punktes mu§8 natiirlich auf der Umwandlung in ein hoch- 
schmelzendes Produkt beruhen, die aber nicht der Umwand- 
lung der acetylierten Séure analog ist (vielleicht Bildung 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges,, 25, 2795 (1892). 

2 Bereits mitgeteilt, Monatshefte fiir Chemie, 37, 1298 (1910). 

8 Siehe den Abschnitt iber das Verhaiten der acetylierten Saéure beim 
Erhitzen. 
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eines Anhydrids?). Ullmann und Uzbachian geben 328 bis 
329° an; ob die Zahl fiir den herausragenden Faden kor- 
rigiert ist, ist nicht erwahnt. In Aceton ist die Saure sehr 
wenig léslich (Ma), ebenso in Ather (F). Aus der alkoholischen 
Lésung wird sie durch Tierkohle betrachtlich adsorbiert (E)., 
Sie ist gut titrierbar. 
0°2385 g gaben 0°4648 ¢ CO., 0°0874¢ H,O. 
0°3372 ¢ verbrauchten 37°4 cm Kalilauge (1 cm? = 0°00561 ¢ KOH; Indi- 
kator Phenolphtalein). 
Gef. C 53°14, H 4:10, H> 1°116%),. Ber. fiir CgH-O,N C 53-02, 
H 3°90, H+ 1°1149%). 


Fiir die Reinigung gréferer Mengen’ kommt das Um- 
krystallisieren mit Wasser wegen der auBerordentlich geringen 
Léslichkeit! nicht in Betracht. Aber auch die Léslichkeit in 
Alkohol ist nicht so grof, da®B die Reinigung mit diesem 
Lésungsmittel bequem ware. Die Methode der fraktionierten 
Fallung aber leidet an zwei Ubelstainden: die Menge der 
reinen Fraktionen ist verhadltnisma®ig gering und die Be- 
stimmung zahlreicher SchmelZpunkte bei wiederholtem Frak- 
tionieren ist wegen der hohen Temperatur umstandlich. Da- 
gegen hat sich die Reinigung durch Veresterung mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff als zweckmaBig erwiesen, tiber 
die im folgenden berichtet wird. 

Versuche zur Darstellung eines sauren Kalisalzes blieben 
erfolglos. Bei dreistiindigem Kochen der Séure mit der be- 
rechneten Menge wéasseriger Kalilauge blieb fast die Halfte 
der Substanz als freie Saéure ungelést, die nur einen ganz 
unbedeutenden Kaligehalt hatte. In der berechneten Menge 
(45°7 cm*) O-606normaler alkoholischer Kalilauge lésen sich 
3 g Saure beim Kochen vollstandig auf. Erst bei starkem 
Einengen schied sich der gréBte Teil der Substanz aus. Die 
erhaltene Krystallisation hatte jedoch einen zu kleinen Kali- 


gehalt. 
0°7932 ¢ gaben 0°2152 g¢ K,SO,. 
K gef. 12°18; ber. fiir CgH,O,NK 17°81 9%). 





1 Vgi. die Beobachtung von P. Lux bei Wegscheider, Monatshefte 
fiir Chemie, 37, 227 (1916). 
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Veresterung der 4-Amino-/-phtalsdure mit Methylalkohol 
und Mineralsaduren. 


(F). 10 ¢ trockene Amino-i-phtalséure wurden mit 120 cm’ 
Methylalkohol versetzt und in das Gemisch Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Zuerst trat allmahlich Lésung ein; nach etwa 
2 Stunden begann sich ein voluminéser flockiger Niederschlag 
auszuscheiden. Das Einleiten des Chlorwasserstoffes wurde, 
ohne zu erwarmen, bis zur Sattigung des Methylalkohols 
fortgesetzt, dann filtriert und mit etwas Methylalkohol nach- 
gewaschen. 


Das Ungeléste war rein weif, farbte sich nach kurzem 
Stehen an der Luft oberflachlich gelb, war unléslich in chlor- 
wasserstoffhaltigem, dagegen léslich in reinem Methylalkohol 
und daraus durch Wasser nicht fallbar. Ein Schmelzpunkt 
konnte nicht beobachtet werden, da sich die Substanz beim 
Erhitzen allmahlich dunkel farbte. Dieser Stoff bestand aus 
Chlorhydraten, die durch Verreiben mit Wasser nicht zerlegt 
werden konnten. 


Das Filtrat wurde auf ungefahr ein Drittel eingeengt. 
Beim Erkalten oder Versetzen mit Wasser schied sich ein 
Niederschlag ab, der weder durch Verreiben mit Wasser, noch 
durch langeres Stehenlassen tiber Kalk im Vakuum salzsaure- 
frei erhalten werden konnte. 


Daher wurden Ungeléstes und Filtrat vereinigt und mit 
wasserigem Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt. 
Dabei schied sich ein voluminéser Niederschlag aus, der 
beim Ausathern vollig in Lésung ging und aus Neutralester 
bestand; die ammoniakalische Lésung enthielt die Estersdure. 


Der 4-Amino-i-phtalsduredimethylester war léslich in 
Benzol, schied sich aber daraus nur Olig ab, ferner ldslich 
in Methylalkohol, aus dem er in schwach gelb gefarbten, 
kugelf6rmig angeordneten Nadeln krystallisierte. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren zeigte er den Schmelzpunkt 130°.! 
Bei der im folgenden beschriebenen Darstellung in gréSerem 





1 Vorliufig mitgeteilt, Monatshefte fiir Chemie, 3/, 1298 (1910). 
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MaSstab. gelang es Herrn Smodlaka, den Schmelzpunkt 
auf 131°5° hinaufzubringen. 


U' 1938 ¢ gaben nach Zeisel 0°4400 ¢ AgJ. 
OCH, get. 30°0; ber. f. Cy 9Hy,OgN == CgH,0,N(OCHs), 29°67 %o. 


4-Amino-i-phtal-1-methylestersadure.’ Die vom Neutralester 
befreite ammoniakalische Lisung gab mit Saizsaure einen 
voluminésen Niederschlag, der durch erhebliche Mengen 
Ather in Lésung gebracht werden konnte. Der Atherriickstand 
war in Benzol ziemlich schwer, in Methylalkohol bedeutend 
leichter léslich; die Léslichkeit nimmt mit steigender Tem- 
peratur ziemlich wenig zu. Die Estersaure beginnt bei 222° 
sich dunkel zu farben und schmilzt bei 224 bis 225° unter 
maBiger Gasentwicklung. Die Konstitution ergibt sich aus der 
Bildungsweise. Hiermit steht im Einklang, da8 bei einem 
Diazotierungsversuch in schwefelsaurer L6sung neben 4-Oxy- 
i-phtalsdéure Anteile erhalten wurden, die die gleiche Eisen- 
reaktion zeigten, aber in Ather, Alkohol, Benzol und kaltem 
Chloroform léslicher waren als die Saure. Wahrscheinlich lag 
die noch unbekannte 4-Oxy-7-phtal-1-methylestersaure vor, die 
aber wegen der schlechten Ausbeute nicht rein erhalten 
werden konnte. 


0°2658 g Amino-i-phtalmetylestersdure gaben 0°3200 ¢ AgJ. 
OCHs gef. 15°8; ber. fiir CgHgO0,N = CgHgO,N (OCH) 15°9°%),,. 


Ausbeute: 3g reiner und 0°5 ¢ unreiner Neutralester, 
o°Sg reine und 1:0 g unreine Estersaure. 

(Ma). Neutralester und Estersaure zeigen ebenso wie andere 
primare aromatische Amine mit nicht zu stark negativen Gruppen? 
in konzentrierter Salzsaure eine Ligninreaktion. Ein ein- 
getauchter Fichtenholzspan, sowie damit betupftes Zeitungs- 
papier farben sich intensiv rot, w&ahrend Filterpapier und 
Leinwand diese Reaktion nicht zeigen. 





1 Die Leitfiihigkeit wurde von P. Lux bestimmt (Monatshefte fiir 
Chemie, 37, 227 (1916). 

2 Vgl. Schapringer, Beilstein’s Handbuch, 3. Aufl., I., 1078; Piutti, 
Chem. Zentr., 1898, II, 990; Grandmougin, ebendort, 1906, IL, 1780; 
oder Schwalbe, Chemie der Zellulose, Berlin, Borntriger, 1911, p. 368. 
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(E). Beim Stehenlassen von 10.¢ Aminosiure mit einem Gemisch von 
100 cm? Methylalkohol und 5 ¢ konzentrierter Schwefelsiure ist nach 2 Tagen 
der gréBte Teil der Saure noch unverestert. 


Anwendung der Veresterung zur Reinigung der Aminosiure 
(Ma). 100 ¢ rohe 4-Amino-i-phtalsiure wurden in 1200 cm? Methylalkoho!l 
eingetragen und bis zur Sattigung Chliorwasserstoff eingeleitet. Hierzu waren 
ungefahr 7 Stunden erforderiich. Das ausgeschiedene Chlorhydrat, welches 
bei Anwendung dieser gréBeren Mengen viel Esterséure und wenig Neutra|- 
ester enthie!lt, wurde abfiltriert, mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen 
Reaktion versetzt, der Neutralester, der die Hauptmenge der Verunreinigungen 
enthielt, durch Ausathern entfernt und dann durch Ansfdvern fast reine 
Estersdure gewonnen. Diese wurde noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert 
(Schmelzpunkt dann 224 bis 225°), hierauf in Kalilauge geliést, behufs V er- 
seifung noch vier Drittél) der zur Lésung eriorderlichen Kalimenge hinzu- 
gefiigt und eine kaibe bis drei Viertelstunden gekocht. Da _ kalt gefillte 
Aminosdure schlecht filtriert, wurde die heife Losung mit Salzsaure an- 
gesiiuert, nach dem Erkalten filtriertt und bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen, Die so erhaltene Saéure ist rein weif und zeigt 
den richtigen Schmelzpunkt. Die alkoholische Mutterlauge von der Ver- 
esterung wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand verseift. Hierdurch 
erhalt man eine Siiure, deren Schmelzpunkt um 4 bis 5° zu tief liegt. 


(Me) Ganz ahnliche Ergebnisse erhalt man, wenn man statt der Amino - 
siure die Acetaminosdure in gleicher Weise behbandelt. Dies ist der beste 
Weg zur Darstellung der freien Aminosdure, Soll dagegen die Acetamino- 
siiure in den Neutralester der Aminoséure umgewandelt werden, so ist die 
im folgenden beschriebene Veresterung mit Schwefelséure vorzuziehen. 


Darstellung des 4-Amino-i-phtalsduredimethylesters aus 
4-Acetamino-/-phtalsaure. 


(Sm). Ein Gewichtsteil 4-Acetamino-i-phtalsaure wurde in 
ein Gemisch von je zwei Gewichtsteiien Methylalkohol und 
konzentrierter Schwefelséure eingetragen und 2 bis 5 Stunden 
am Wasserbad erhitzt. Die erhaltene Lésung wurde in drei 
Raumteile kalten Wassers eingegossen. Hierbei schied sich 
der Neutralester ziemlich rein (Schmeizpunkt ungefahr 120°) 
ab. Durch Behandlung mit Alkalien kann er von geringen 
Mengen saurer Substanzen befreit werden. Durch Ausathern 
der Mutterlauge wurden noch geringe, aber bisweilen doch 
nicht ganz unerhebliche Mengen gewonnen, die noch Neutral- 
ester enthielten. Das Rohprodukt wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Die Ausbeute an reinem Neutralester betrug 


> oe 


SNS AE INP ER Ay ee 


a 9 ‘ 
ay . 


‘ a a es on ae rte 


knees ee 


eatie~ 
ane 


1 eater geeets6s 


- 
Pod mdi 































gutign 


RS ran A ne ae 
ig =) ee a Mi 


rm 


a ali TS kn is -L esO ees I es 
Borge en — 
ae TRI Ome Bee yo 








— 


> TET 
—_ 








396 Rk. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky, 


etwa 0°66 bis 0°75 Gewichtsteile oder 70 bis 80°/, der 
theoretischen. 


Auch bei etwas anderen Mengenverhiltnissen wurden ahnliche Ausbeuten 
erzielt (z. B. bei zweistiindigem Erhitzen von 10 ¢ Saéure mit 16 ¢ Schwefel- 
siure und 32 ¢ Methylalkohol 6°9 ¢ Neutralester) (T). Bei Vorwiegen des 
Methylalkohols in dem Gemisch erhailt man aber manchmal viel Ester- 
sdure, wie ein in dem Abschnitt iiber Einwirkung von Methylalkoho!l 
und. Mineralsiuren auf Acetaminosiiure mitgeteilter Versuch mit dem 
Raumverhaltnis 3:1 zeigt. Ein an. derselben Stelle mitgeteilter Versuch 
mit dem Raumverhiltnis 1:1 zeigt, daB auch mit gréSerem Schwefelsaure- 
gehalt gearbeitet werden kann. Dieses Gemisch mu aber in geniigendem 
Uberschu8 angewendet werden, bietet also keinen Vorteil. Nimmt man 
auf einen Gewichtsteil Acetaminoséure nur je 2¢m* Methylalkohol und 
Schwefelsiure, so mu8 man mehr als 6 Stunden erhitzen, um ungefaihr 60° , 
der theoretischen Ausbeute zu erzielen; die Saéure wird zwar schon nach 
einer halben Stunde gelést, aber nach drei Viertelstunden ist noch reichlich 
unveresterte Saéure vorhanden, die beim Verdiinnen mit Wasser zum grofen 
Teil neben dem Neutralester ausgeschieden wird (Sk). 


Halbverseifung des 4-Amino-/-phtalsduredimethylesters. 


(F). 1°5g Neutralester wurden mit der theoretischen 
Menge von methylalkoholischem Kali gekocht. Nach mehreren 
Stunden konnte in einer herausgenommenen Probe noch 
Neutralester durch Ausfallen mit Wasser nachgewiesen werden. 
Um die Esterséure weiterer Verseifung zu entziehen, wurde 
der Alkohol teilweise verdampft, mit Wasser versetzt und 
ausgeathert. So wurde 1 g Neutralester zuriickgewonnen. 
Dieser wurde neuerdings mit der theoretischen Menge methyl- 
alkoholischen Kalis 12 Stunden gekocht. Dann wurde die 
Lésung mit Wasser verdiinnt und ausgedthert. Der Ather 
nahm fast nichts mehr auf. Die beiden wasserig-alkoholischen 
Lésungen wurden vereinigt, angesaduert und ausgeathert. 
Der Atherriickstand wurde mit viel Benzol ausgekocht. Der 
benzollésliche Teil wurde durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt als 4-Amino-i-phtal-1-methylestersdure charak- 
terisiert. Der in Benzol ungelést gebliebene Teil erwies sich 
bei der Methoxylbestimmung als davon frei und zeigte nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt der 
Amino-i-phtalséure. Ausbeute: Sdéure 0°5 g, Estersdéure 0°7 g. 
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(Ma). Eine Wiederholung des Versuches unter etwas abgeinderten 
Bedingungen (5 g Neutralester mit 25 cm’ Methylalkohol und der theoretischen 
Menge 0*84normaler methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde gekocht, 
die Verseifung des unverindert gebliebenen Neutralesters zweimal in der 
gleichen Weise wiederholt) gab neben 0°17 ¢ unangegriffenen Neutralesters 
1°55 ¢ freie Sdure und 2 ¢ 1-Estersiure. 


Athylester der 4-Amino-i-phtalsaure (Ma). 


10 ¢ Amino-i-phtalsdure wurden mit 120 cm’ absoluten 
Athylalkohols 31/, Stunden am Wasserbad mit Riickflu8kiihler 
erhitzt und wéahrend dieser Zeit Chlorwasserstoffgas durch- 
geleitet. Es trat vdllige Lésung ein. Die beim Erkalten ein- 
tretende Ausscheidung wurde mit ammoniakhaltigem Wasser 
versetzt, behufs Abtrennung des Neutralesters ausgeathert, dann 
die Estersaure aus der ammoniakalischen Lésung durch Salz- 
saure ausgefallt. Sowohl Estersaure als Neutralester wurden 
aus Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. 

Der 4-Amino-i-phtalsduredidthylester schmilzt bei 79 
bis 80°. 
0°1903 ¢ gaben 0°3769 ¢ AgJ. 

OCH, gef. 37°96; ber. fiir C,H,,0,N = CgH,0,N(OC,H;). 37°98, 


Die 4-Amino-1-dthylestersdure schmolz bei 216°5 bis 
218°. Ihre Konstitution ergibt sich aus der Bildungsweise. 
Die elektrische Leitfahigkeit in wasseriger L6sung wurde von 
N. L. Miller gemessen.? 


0+2473.¢ gaben 0°2817¢ Agi. 
OC.H, gef. 21°84; ber. fiir Cy H,,04N == CgH,03N (OC,H;) 21°54%,,. 


Einwirkung von Chloressigester auf Acetamino-/-phtalsaure- 
ester (Sk). 


Ein Versuch, fiir die Darstellung der Methylamino-7-phtal- 
sdure von dem Einwirkungsprodukt des Chloressigsaure- 
methylesters auf Acetamino-/-phtalsduredimethylester auszu- 
gehen, blieb erfolglos, 





1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 37, 227 (1916). 
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2 ¢ Ester der Acetaminosiure wurden mit 1 ¢ Chloressigester im 
Glyzerinbad 3 Stunden auf 133 bis 136° erhitzt. Nach dem’ Abtreiben des 
iiberschiissigen Chloressigesters mit Wasserdampf befand sich im Kolben 
eine Suspension eines rein weiSen Stoffes (1:5 g) vom Schmelzpunkt~-118 
bis 122° in Wasser. 


02267 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4463, bei der nachfolgenden 
Methylimidbestimmung (Erhitzen bis 315°) 0°0266 g, zusammen 0°4729 ¢ 
Ag J. 


CHs gef. als Methoxyl 12°60, als Methyl am N 0°75, zusammen 
13°30%%); ber. fiir den Ester der Amino-i-phtalsdure C,)H,,0,N 14°37, fiir 
den Ester der Acetaminosaéure C,,H,30,N 11°97. 


Diese Zahlen deuten darauf hin, da®8 die Einwirkung wesentlich in 
einer ziemlich weitgehenden Entacetylierung des Esters bestand. Auch die 
Verbrennung der daraus durch Verseifung mit alkoholischem Kali gewonnenen 
Saure, die bis 306° nicht schmolz, steht mit dieser Annahme im Einklang. 


I. 0°1604 ¢ gaben 0.3130 ¢ CO,, 0°0615 ¢ HO. 
Il. 0°1422 ¢ gaben 0°2738 ¢ COs, 0°0556 ¢ H,O. 
Gef. C I. 53°21, If. 52°52; H I. 4°29, IL. 4°38). Ber. fiir Amino- 
siure CgH-O,N C 53°02, H 3°90, fiir Acetaminosdure C,,)HgO;N C 53°79, 
H 4°07%). 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf 4-Amino-/-phtalsaure. 


l. In Kalilauge. (Ma). 10 g 4-Amino-i-phtalséure wurden 
in Wasser unter Zusatz von Kalilauge bis zur eben aikalischen 
Reaktion gelést und mit 30g Dimethylsulfat 21/, Stunden am 
Rickflu8kthler gekocht. Durch zeitweiligen Zusatz von Kali- 
lauge wurde die Fliissigkeit schwach alkalisch erhalten, be- 
ziehungsweise die ausgeschiedenen freien Saéuren wieder in 
LdOsung gebracht. Als hierauf mit Salzsaure versetzt wurde, 
entstand ein zwischen 250 und 280° schmelzender Nieder- 
schlag. Als dieser Niederschlag durch Umbkrystallisieren aus 
Alkohol in neun Fraktionen zerlegt worden war, schmolz nur 
eine Fraktion (die vierte) bei 256 bis 259°; die anderen 
wurden bei 240 bis 250° braun (einige zeigten auch un- 
deutliches Erweichen), schienen aber selbst bei 285° nicht 
véllig geschmolzen zu sein. Als die hochschmelzenden Frak- 
tionen neuerdings aus Alkohol umkrystallisiert wurden, zeigten 
die drei ersten Fraktionen Schmelzpunkte zwischen 250 und 
262°; die vier folgenden waren bei 280° noch nicht voll- 
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standig geschmolzen. Diese UnregelmafBigkeiten hangen mit 
dem Verhalten der Dimethylamino-i-phtalsdure zusammen. Der 
Schmelzpunkt ist in diesem Fall nur mit Vorsicht zur Beur- 
teilung des Ergebnisses des Umkrystallisierens zu gebrauchen. 
Wie eine Methylbestimmung ergab, enthalten die letzten 
Fraktionen zum Teil unmethylierte Séure; ob daneben Mono- 
oder Dimethylamino-i-phtalsdure zugegen ist, wurde nicht 
untersucht. 


0°2585 ¢ gaben 0°2370 ¢ AgJ. 
Get. 5°86 CH;; ber. fiir CgHgOyN(CH3) 7°70, 


Die Fraktionen mit Schmelzpunkten zwischen 280 bis 
262° waren dagegen fast reine 4-Dimethylamino-i-phtalsdure. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
zwei Fraktionen analysiert. 


Die Dimethylaminoséure zeigt die zur Zeit der Ausfiihrung dieser 
Analysen erst in wenigen Fallen! beobachtete Eigenschaft, schon bei der 
Methoxylbestimmung (und zwar bei etwa dreiviertelstiindigem Kochen mit 
Jodwasserstoff) einen betriichtlichen Teil des Methyls abzuspalten. 


1. 0°2080 ¢ Substanz (Schmelzpunkt 255 bis 259, bei raschem Erhitzen 
270 bis 273°) gaben bei der Methoxylbestimmung 0-°1552, bei der 
Methylimidbestimmung weitere 03006, zusammen 0°4558 ¢ Ag J. 

Il. 0°2275 ¢ (Schmelzpunkt 256 bis 262°) gaben bei der Methoxyl- 
bestimmung 0:°0823, bei der Methylimidbestimmung 0°4295, zusammen 
O°5118 ¢ AgJ. 

CH, gef. im ganzen I. 14°02, II. 14°39°/9 (davon bei der Methoxyl- 
bestimmung |. 4°77, Ll. 2°31%,). Ber. fiir CgH;O,N(CH,), 14°37 9%. 

(E). Bei einer Wiederholung des Versuches wurden aus 10g Siiure als 
Robprodukt 9°4.g¢ vom Schmelzpunkt 284 bis 286° mit 10°25°/) Methyl am 
N erhalten. Nun wurde versucht, ob man nicht durch neuerliche Methylierung 
mit Dimethylsulfat und Kali zu reiner Dimethylsaiure gelangen kénne. Bei 
Anwendung gleicher Gewichtsmengen von Dimethylsulfat und Reaktions- 
produkt stieg aber der Methylgehalt nur auf 12°07°). Als nun die Di- 
methylsulfatbehandlung noch einmal wiederholt wurde, bekam man mit Salz- 
siure keine Fillung melir. Es war eine weitergehende Umwandlung eingetreten, 





1 Busch, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 1565 (1902); Gold- 
schmiedt und Hiénigschmid, ebendort, 36, 1850 (1903) und Monatshefte 
fur Chemie, 24. 707 (1903); Decker, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 
2896 (1903). Nach Abschlu6 der hier beschriebenen Versuche erschien die 
Arbeit von Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie. 27, 849 (1906). 
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so da Stoffe von den Eigenschaften methylierter Amino-i-phtalsiuren nur in 
geringer Menge isoliert werden konnten. 


2. Mit Wasser und Bariumcarbonat' (E). Dimethylsulfat 
bei Gegenwart von Bariumcarbonat wirkt nur sehr triage ein. 


Behufs Darstellung der Monomethylaminoséure wurden 5 ¢ Aminosiure 
mit 4°35 ¢ Dimethylsulfat (11/, Mol fiir 1 Mol Saure), 8°16 ¢ Bariumcarbonat 
(1°5 Mole) und 100 cm? Wasser am Wasserbad mit Riickflu8kiihler bis zum 
Verschwinden des Dimethylsulfats erwarmt. Das Filtrat vom Bariumsulfat 
wurde mit Natriumcarbonatléisung gekocht und nach dem Abfiltrieren des 
Bariumcarbonats mit Salzsiiure gefallt. Der Niederschlag schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol, wodurch Esterséuren entfernt wurden, bei 
303 bis 307° und enthielt nur 4°08°, Methyl am N (berechnet fiir Mono- 
methylaminosaure 7*70°,). Durch neuerliche Behandlung des Produkts mit 
Dimethylsulfat stieg der N-Methylgehalt nur auf 5-42°),. 


Bei Anwendung von 4 Molen Dimethylsulfat in zwei Portionen und 
5 Molen Bariumcarbonat konnte unter anderem Amino-i-phtal-1-methylester- 
siure vom Schmelzpunkt 223 bis 224° isoliert werden, die durch den 
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die daraus dargestellte Siure (Schmelz- 
punkt 317 bis 318°) war so gut wie frei von N-Methyl (gef. 0°65°/9), Neben 
dieser Estersiure wurden als in Alkohol schwerer léslich Séuren mit 
Schmelzpunkten von 267° aufwirts erhalten. Es wurde versucht, sie in Form 
ihrer Esterséuren zu trennen. Die Veresterung geschah durch viertagiges 
Stehenlassen mit Methylalkohol, der in 100 em? 7°8¢ HCl enthielt. Indes 
lie8 sich das Gemisch der Estersaéuren durch Umkrystallisieren aus Benzol 
oder Methylalkohol nur sehr unvollkommen trennen. 


3. Einwirkung auf das trockene Kalisalz (E). Das aus 
10 g Amino-i-phtalsdure dargestellte trockene neutrale Kali- 
salz wurde mit 60g Dimethylsulfat 10 Minuten am Riickflu6- 
kiihler gekocht, dann noch 20 Minuten mit kleiner Flamme 
weiter erhitzt. Dann wurde mit Wasser bis zum Verschwinden 
des Dimethylsulfats erwarmt. Sowohl durch unvollstindiges 
Neutralisieren mit Kali, als durch Ausdéthern der Mutterlauge 
wurden braune Sirupe erhalten, die nach dem Verseifen 7 ¢ 
einer bei 262° schmelzenden Sdéure mit 9-°99°/, CH, gaben. 
Durch neuerliche gleiche Behandlung mit Dimethylsulfat stieg 
der Schmelzpunkt auf 268 bis 271°, der CH,-Gehalt auf 
12°47°/, (5°8g). Durch Behandlung mit Salzsaure und 





1 Vgl. Wegscheider, Faltis und Black, Monatshefte fiir Chemie, 
33, 154 (1912). 
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Kaliumnitrit sowie Reinigung des Rohproduktes durch Fallen 
der alkalischen Lésung mit Salzsdure wurde ein bei 265 bis 
271° unkorr. schmelzendes Produkt erhalten, welches in 
Wasser etwas léslich war und den Methylgehalt der Di- 
methylamino-i-phtalsdure zeigte. 


0°1555 ¢ gaben 0°3500 ¢ AgJ, 
CHg gef. 14°40, ber. 14°37 %p. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Kalisalz der 
4-Acetamino-/-phtalsaure. 


Dimethylsulfat wirkt auf die acetylierte Saure schwerer 
ein als auf die Amino-?- phtalsdure: 


1. In wasseriger Losung (Ma). 10 ¢ Saéure wurden mit 30 g Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge ebenso wie die Aminosdure behandelt. Durch Ausfillen 
mit Salzsdure wurde dann ein Gemenge erhalten, dessen Entwirrung durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht gelang. Die meisten Fraktionen ver- 
hielten sich wie ein Gemisch von Acetamino-i-phtalsdure und Amino-i-phtal- 
siure. Eine Stickstoffmethylbestimmung an einer solchen Fraktion nach 
Herzig-Meyer lieferte ein negatives Ergebnis. Nur eine Fraktion vom 
Schmelzpunkt 259 bis 260° wurde erhalten, welche anniahernd reine Di- 
methylamino-i-phtalsaure war. 

2. Ohne Lésungsmitiel (E). Bei einstiindigem Erhitzen des neutralen Kalisalzes 
aus 120g¢Acetaminosdure mit der doppelten Gewichtsmenge Dimethylsulfat wurde 
ein Produkt erhalten, welches nach anhaltender Verseifung mit Kali nur 3°76°', 
enthielt. Dieses Produkt (100g) gab bei neuerlicher Behandlung seines Kalisalzes 
mit Dimethylsulfat eine Sdure mit 10°099/, CH, in schlechter Ausbeute. Nur ein 
kleiner Teil blieb beim Zersetzen des Dimethylsulfats mit Wasser ungelist 
(7°5.g) oder ging aus der Mutterlauge in Ather (7 g). Diese Anteile schmolzen 
nach Verseifung unscharf zwischen 240 und 270°. Die Hauptmenge wurde 
aus der Mutterlauge durch Neutralisieren mit Bariumcarbonat, Fallen des 
gelésten Bariums durch Natriumcarbonat, Eindampfen der neutralisierten 
Lésung und Ausziehen mit Alkohol gewonnen. So wurde ein weicher Brei 
(90 g) erhalten, der nach anhaltendem Kochen mit Kalilauge beim Ansiuern 
nur 17 ¢ Saure ausfallen lief. 

Die so erhaltenen 31°5 g¢ wurden mit konzentrierter Salzsiure zu 
einem diinnen Brei verrieben, 9 ¢ Kaliumnitrit in konzentrierter wisseriger 
Liésung zugetropft und 24 Stunden stehen gelassen. Ein Teil blieb ungeldst. 
Er wurde mit Alkohol ausgekocht. Das hierbei ungelést bleibende gab beim 
Umkrystallisieren aus viel Wasser eine Substanz, die (abweichend von. den 
in Alkohol oder Wasser leichter léslichen Produkten) keine Nitroso- und keine 
Eisenreaktion gab und sich als Dimethylamino-i-phtalsaiure erwies. 
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O°1210 ¢ gaben 0°2695 ¢ AgJ. 
CH, gef. 14°24, ber. 14°37». 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf 4-Amino-/-phtalsaure- 
dimethylester (Sm). 


Bei zweistiindigem Kochen des Esters mit Dimethylsulfat 
liber freier Flamme trat weitgehende Verkohlung ein. Wurde 
im Olbad gekocht, so war die Verkohlung wesentlich geringer; 
aber es gelang nicht, den gewiinschten Ester der Dimethyl- 
aminosdure in befriedigender Ausbeute und Reinheit zu ge- 
winnen. Dagegen liefert Erhitzen am Wasserbad ein gutes 
Ergebnis. 

Der Ester wurde in Anteilen zu 25 bis 30¢ mit der 
anderthalbfachen Gewichtsmenge Dimethylsulfat (fiir 1 Mol 
Ester 2°35 Mole Dimethylsulfat) 4 Stunden am Wasserbad 
erwarmt. Die entstandene braune dicke Lésung wurde ab- 
gekiihlt und dann in dtinnem Strahl in kaltes Wasser ge- 
gossen. Hierbei schied sich (meist in geringer Menge) ein 
kaffeebrauner k6rniger Niederschlag aus, der bei 104 bis 
107° schmolz und in der Hauptsache aus 4-Monomethyl- 
amino-t-phtalsduredimethylester bestand. Das saure Filtrat gibt 
an Ather nur wenig ab. Es wurde daher mit Kalilauge alkalisch 
gemacht. Hierdurch wurde 4-Dimethylamino- /-phtalsaure- 
dimethylester als k6rniger Bodensatz ausgefadllt (aus 25 ¢ 
Aminoester 21 bis 24 2), der roh bei etwa 61° schmolz. Eine 
kleine Menge kann noch. aus der Mutterlauge durch Aus- 
ithern gewonnen werden. Der Atherriickstand ist bisweilen 
Slig, krystallisiert aber dann. 

Bisweilen war ohne erkennbare Ursache das Mengen- 
verhaltnis der beiden Produkte ein ganz anderes, indem tber- 
wiegend der Ester der monomethylierten Saure entstand. Bei 
neuerlicher Behandlung desselben mit Dimethylsulfat in der 
friher angegebenen Weise konnte er aber in den Ester der 
dimethylierten Saure ubergefiihrt werden. 





1 In ganz ihnlicher Weise haben Kauffmann und Weissel (Lieb. 
Ann., 393, 26 (1912) den Aminoterephtalsduredimethylester dargestellt. Die hier 
beschriebenen Versuche sind vor dem Erscheinen dieser Arbeit ausgefiibrt 


worden. 
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La8t man die Einwirkung von 2°5 Molen Dimethylsulfat 
auf | Mol des Esters der Aminosdure durch vierstiindiges 
Erhitzen auf 80° vor sich gehen, so erhdlt man mehr Ester 
der monomethylierten Sdure, aber auch nicht unbetrachtliche 
Mengen des Esters der dimethylierten Saure. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf 4-Acetamino-/-phtal- 
sduredimethylester (Sk). 


Beim Kochen des Esters mit Dimethylsulfat trat Ver- 
kohlung ein. Als 12 ¢ Ester mit 20 ¢ Dimethylsulfat 2 Stunden 
am Wasserbad erwdrmt, dann das hei®fe Gemisch in Wasser 
gegossen und tiber Nacht stehen gelassen wurde, waren 10 2 
ausgeschieden. Diese Substanz wurde mit verdiinntem 
Ammoniak behandelt. Der grote Teil blieb ungelést, schmolz 
bei 120 bis 123° und erwies sich als unveranderter Acet- 
amino-7-phtalsaureester, dem vielleicht etwas entacetylierter 
Ester beigemischt war. 


0°1213.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0: 2370 ¢ AgJ. Die Methylimid- 
bestimmung gab kein AgJ. 
OCHg gef. 25°81. ber. fiir CyoHy3,0,N = CygH;O,N(OCH3)g 20°73", 


Die ammoniakalische Lésung gab beim Ansdauern 0°75 ¢ 
eines bei 227 bis 232° schmelzenden Stoffe, der wohl eine 
unreine 4-Amino-7-phtalmethylestersdure war. Denn bei der 
Verseifung wurde daraus eine bis 336° nicht schmelzende 
Saure erhalten, die bei der Methylimidbestimmung ein nega- 
tives Ergebnis lieferte. 


Ahnliche Ergebnisse lieferte die Einwirkung des _ Di- 
methylsulfats bei 112 bis 115°. Dagegen tritt bei 120 bis 
124° eine Reaktion (aber nicht die gewiinschte Methylierung 
am Stickstoff) ein. 


10 g 4-Acetamino-7-phtalsduredimethylester wurden mit 
20 ¢ Dimethylsulfat 2 Stunden in einem Chlorcalciumbad auf 
124° erhitzt, dann in eine schwache Ammoniaklésung ein- 
getragen und einen Tag stehen gelassen. Es entsteht eine 
starke Abscheidung, die schon nach einmaligem Umkrystalli- 
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sieren aus Alkohol bei 201 bis 205° schmilzt.1 Aus der 
ammoniakalischen Lésung krystallisierte nach dem Abfiltrieren 
des Hauptprodukts bisweilen eine kleine Menge einer bei 
65 bis 68° schmelzenden Substanz, die zufolge des Misch- 
schmelzpunktes vom 4-Dimethylamino-7-phtalsduredimethyl- 
ester verschieden war (vielleicht p-Methylaminobenzoesaure- 
methylester?) Durch Ausathern konnte aus dieser Lésung 
nichts erhebliches gewonnen werden; nach dem Ansduern 
gingen etwa 0:2 ¢ in den Ather, die bis 305° nicht schmolzen. 
Durch Einengen der angesduerten Lésung konnten noch 0°6 g 
gewonnen werden, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
neben héher schmelzenden Substanzen auch etwas. von dem 
bei 205° schmelzenden Hauptprodukt gaben. 


Das Hauptprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol auf den Schmelzpunkt 205°5° gebracht. Es ist in 
Chloroform sehr leicht, in Essigather leicht, in Alkohol ziemlich 
leicht, in Ather schwer, in Benzol und Wasser fast unldéslich. 
Es 1a8t sich auch durch Fallen aus Chloroform mit wenig 
Ather reinigen. Bei raschem Zusatz von viel Ather wurde 
dagegen ein Sirup erhalten, der in Benzol ziemlich leicht 
léslich ist und nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden 
konnte (z. B. nicht aus Weingeist, durch Erwarmen mit ver- 
diinnter Salzséure oder durch Fallen aus Benzol mit Petrol- 
ather; auch ein Versuch, den Sirup durch Vakuumdestillation 
zu reinigen, schlug fehl, da bis 320° nichts tiberging und 
dann teilweise Verkohlung eintrat). 

Der Stoff ist in verdiinnter, kalter Salzsdure unldéslich, 
dagegen in heifer léslich und krystallisiert beim Erkalten 
nicht aus. In heifer, verdiinnter Kalilauge list er sich nur 
sehr langsam; die Lésung gab bei einem Versuch durch An- 
sduern eine Fallung vom Schmelzpunkt 303 bis 306°, bei 
einem anderen dagegen eine bis 340° nicht schmelzende 
Saure. Der Unterschied riihrt wohl daher, daB die Verseifung 
das zweite Mal weiter ging. Durch zweistiindiges Erhitzen 
mit dem 2°5fachen Gewicht Essigsaéureanhydrid am Wasserbad 





1 GieSt man das Reaktionsprodukt in reines Wasser, so enthilt die 
Ausscheidung auch saure Produkte und schmilzt tiefer (z. B. bei 168 bis 178°). 
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wird der Stoff nicht verandert; beim EingieBen in Wasser 
fallt er wieder aus. 

Die Substanz ist schwefelfrei, wie sowohl durch die 
qualitative Priifung mit Natrium und Nitroprussidnatrium, als 
auch durch eine quantitative Bestimmung nach Asboth 
nachgewiesen wurde. Die Analysen fiihren zu der Annahme, 
da8 2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3, 4-dihydrochinazolin-6, 2’, 4’-tri- 
carbonsauretrimethylester vorliegt, also der Trimethylester 
der Saure, die beim Erhitzen der 4-Acetamino-i-phtalsdure 
entsteht. Die Erkennung der Natur dieses Stoffes wurde so- 
wohl durch seine Schwerverbrennlichkeit erschwert (die drei 
ersten Verbrennungen, die hier nicht aufgefiihrt sind, gaben 
zu niedrige Werte), als auch durch seine Assoziation in 
Lésungen und dadurch, da8 Acetylbestimmungen nach 
Wenzel 7°6 und 6°9°/, CH,CO gegeben hatten. Man muf 
wohl annehmen, daf bei dieser Operation die Substanz auf- 
gespalten wird. Bei vollstandiger Aufspaltung miiBte sie 10°5°/, 
CH,CO geben. 


I. 
II. 
IIT. 
IV. 
V. 
VI. 


‘1800 ¢ gaben bei 21° und 750 mm tiber KHO 1:1 9°7 cm? No. 
‘3772 ¢ gaben bei 23° und 753°7 mm 20°38 cm® No. 
‘1797 g gaben 0°4002 ¢ CO,, 0°0740 ¢ H,0. 
‘1350 ¢ gaben 0°3024.¢ CO,, 0°0542 ¢ H,O. 
‘1521 ¢ gaben 0°3391 ¢g CO,, 0°0602 ¢ H,O. 
‘1835 ¢ (noch dreimal umkrystallisiert) gaben 0°4126 g CO,, 
‘0707 ¢ H,0. 
VII. 0°2132,¢ (von derselben Probe wie VI.) gaben bei 17° und 751 mm 
12°41 cm? No. 
VIII. 0°1483 g gaben nach Zeisel 0°2613 ¢ AgJ. 
IX. 0°1250 ¢ gaben 0:2172 ¢ AgJ. 
X. 0°0949 g gaben 0°1685 ¢ Ag/J. 
XI, 0°1534.¢ gaben 0°2654 9 AgJ. 


coocoooc}o 


Gef. C Ill. 60°73, IV. 61°09, V. 60°80, VI. 61°320/; H III. 4°61, 
IV. 4°49, V. 4°43, VL 4°319; N L 6°18, IL 6°18, VII. 6°779); OCH, 
VIII. 23°27, IX. 22°96, X. 23°46, XI. 22°879/,. Ber. fiir Cy,H,O;N, = 
= C,gHg0,No(OCH,), C 61°44, H 4:42, N 6°83, OCH, 22-69%). 


Molekelgewichtsbestimmungen zeigten, daB dieser Ester 
in Lésung meist assoziiert ist. So ist er in Essigester (wenigstens 
in konzentrierten Lésungen) beim Siedepunkt wahrscheinlich 


bimolekular: 


Chemie-Heft Nr. 6. und 7. 27 
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1. 0°9123 ¢ in 25°1 ¢ Essigsiureiathylester, Siedepunktserhéhung 0°121°. 
ll. 1°7660 ¢ in 25°1g, Erhébung 0°191°. 
Molekelgewicht gef. (mit K=26°8) I. 805, Il. 987; ber. fiir 
[Cy,HygO;No]y 820. 


In verdiinnter Acetonlédsung nahert sich das Molekel- 
gewicht der einfachen Formel und nimmt mit steigender 
Konzentration zu: 


I. O°2591 ¢ in 15°84.¢ (= 20 cm’) Aceton, Siedepunktserhéhung 0°050° . 
Il. 0°4169 ¢ in 15°84.¢ Aceton, Erhdhung 0°074°. 
Ill. 0°5726 ¢ in 15°84 ¢ Aceton, Erhéhung 0°082°. 

Molekelgewicht gef. (gerechnet mit dem Acetongewicht 15°64 ¢ wegen 
des im Kiihler befindlichen Teils und mit K = 17°2) I. 570, Il. 620, III. 767; 
ber. fiir C,,H,gO7Ny 410. 

Die Beobachtungen sind nicht zahlreich und nicht genau genug, um 
das Polymerisationsgleichgewicht genau zu berechnen. Immerhin kann gesagt 
werden, daf sie mit der Annahme vertriiglich sind, daf sich in der Aceton- 
lésung ein Gleichgewicht zwischen Doppel- und einfachen Molekein einstellt. 
Wenn man mit v das Volum in Litern bezeichnet, in dem 820 ¢ Substanz 
enthalten sind, mit a den Dissoziationsgrad, wenn man ferner annimmt, dab 
das Volum der untersuchten Lésungen gleich dem Acetonvolum (also 20 cm?) 
war, und wenn man k= 4a?/(l—a)v= 410-3 setzt, so berechnen sich 
Zahlen fiir die Siedepunktserhéhung, die mit den gefundenen leidlich tiber- 
einstimmen. Aus k berechnet sich zuniichst a, dann das scheinbare Molekel- 
gewicht 820(1--a) und daraus die zu erwartende Siedepunktserhéhung : 


I. Il. Ill. 


Dies cisandh uscd neheet weewebne ts 63°7 39°3 28°6 

De rdeoweee oeeVebe we. db cesbee’ 0°222 0°180 0°1555 
Molekelgewicht ber............... 671 6995 710 
Siedepunktserhéhung ber.......... 0°042 0°066 0-089 
Siedepunktserhéhung gef.......... 0*050 0°074 0°082 


Einwirkung von Jodmethyl und Kalilauge auf 4-Amino- 
i-phtalsadure (E). 


Die Stickstoffmethylierung verlauft mit Jodmethyl ebenso 
unglatt wie mit Dimethylsulfat in wasseriger Liésung. 

10g Saéure wurden mit Kalilauge neutralisiert und mit 
50 cm*® Wasser, sowie 45°6 ¢ Jodmethyl 10 Stunden gekocht. 
Aus dem Reaktionsprodukt, welches sich zum Teil wahrend 
des Kochens abschied, zum Teil durch Ansaéuern der Mutter- 
lauge erhalten wurde und beim Verseifen seinen Schmelzpunkt 
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nicht wesentlich anderte, also ziemlich frei von Estersduren 
war, konnte als in Alkohol schwerstlislicher Anteil eine Saure 
mit 10°42°/, CH, am N erhalten werden. 


Einwirkung von Jodmethyl auf die Alkalisalze des 4-Acet- 
amino-/-phtalsauredimethylesters. 


Da Methylamino-7-phtalsdure durch Einwirkung von Di- 
methylsulfat oder Jodmethyl auf Amino-7-phtalsadure nicht rein 
erhalten werden konnte, wurde zu ihrer Darstellung vom 
Neutralester der Acetaminosaure ausgegangen. 


(E). In die heife Lésung von 10 ¢ des Neutralesters in 50 cm? Toluol 
wurden 1°5.¢ Natriumdraht (aus Versehen mehr als die berechnete Menge) 
eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wurden 13 ¢ Jodmethyl hinzu- 
gefiigt und eine Stunde am Wasserbad erwirmt. Hierbei schied sich das 
Jodnatrium nebst etwas organischer Substanz (0°7 g) ab, die nach Verseifung 
und Entacetylierung nur 0°60), CH, enthielt (unreine Amino-i-phtalsdure). 
Die Toluollésung wurde eingedampft, der hinterbleibende hellgelbe Sirup 
durch zehnstiindiges Erhitzen mit aikoholischer Kalilésung verseift, der 
Alkohol verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Salz- 
sdure gefallt. Das Filtrat wurde neutralisiert, eingedampft, der Riickstand mit 
Alkohol ausgezogen und aus dem Abdampfriickstand des Alkohols die Siure 
durch Auflésen in wenig Wasser und Fiillung mit Salzséure freigemacht. 
Beide Salzséurefaillungen (zusammen 5°9 g) wurden mit Wasser ausgekocht, 
wobei der gréfSte Teil (5°5 g) in Lésung ging. Diese lésliche Saure wurde 
durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt und erwies sich als Acet- 
methylamino-/-phtalsaure. 

Die Entacetylierung der Acetmethylamino-i-phtalsaéure gelang nicht durch 
Schwefelsiure, da weitergehende Zersetzung eintrat. 1 ¢ Saure wurde mit 
einem Gemisch von 2 Teilen Wasser und 3 Teilen Schwefelsdure 11), Stunden 
gekocht, wobei bald Lésung eintrat. Nach dem Verdiinnen mit Wasser, wobei 
nichts ausfiel, wurde ausgeithert und der Rest der organischen Substanz 
durch Ausziehen der trockenen Kalisalze mit Alkohol gewonnen. Der 
Schmelzpunkt lag bei 157 bis 159°. 
0°0890 ¢g gaben 0° 2054.9 CO, und 0°0486 9 H,O, d.i. 62°94) C, 6°11, H. Ber. 

fiir Methylamino-i-phtalséure CgHgO,N C 55:4, H 4°6, fiir Methylamino- 

benzoesiure CgHyO.N C 63°6, H 6:0, fiir Acetmethylaminobenzoesiure 

Cy H,,0;N C 62°2, H 5°79). 

Wabrscheinlich lag 4-Methylaminobenzoesiure (Schmelzpunkt 150 bis 
156, bisweilen auch 158 bis 160° nach Jaffé,) 161° nach Houben und 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 1210 (1905); Chem. Zentralbl., 
1905 I, 548. 
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Schottmiiller! vor, der vielleicht noch etwas Acetmethylaminobenzoe- 
siuren 2? beigemischt waren. 

Dagegen gelang die Entacetylierung mit Salzsiure. 1 ¢ Séure wurde 
mit 4cm*® Alkohol und 12cm konzentrierter Salzsiure bis zur Liésung er- 
hitzt, in Wasser gegossen und das Ausfallende verseift. Die beim Ansiauern 
der alkalischen Liésung herausfallende Saure (0-6 .¢) erwies sich als acetyl- 
frei. Die mit dieser Substanz ausgefiihrte N-Methylbestimmung ist bei der 
Methylamino-i-phtalsdure angefiihrt. 

(Sk). Wiederholungen dieser Methylierung gaben schlechte Ausbeuten, 
und zwar auch dann, wenn die Natriummenge auf 1 ¢ vermindert oder 1°35 ¢ 
Natrium in die erkaltete Lésung des Esters, in der bereits reichliche Krystalli- 
sation eingetreten war, eingetragen wurde; im letzteren Fall trat freiwillige 
Erwarmung ein. Die Toluollésungen enthielten betriachtliche Mengen von 
4-Amino-i-phtalséuredimethylester, der beim Einengen auskrystallisierte oder 
durch Petrolaither gefallt wurde; der acetylierte Ester blieb in der Mutter- 
lauge. Der erhaltene Aminoester schmolz bei ungefahr 130°. 


0°20385 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4568 ¢ AgJ; die Methyl- 
imidbestimmung verlief negativ. 

OCHg gef. 29°96, ber. fiir CgH,O,N(OCH3). 29°68). 

Daher wurde mit Riicksicht auf die Erfahrungen von Wegscheider, 
Black und Huppert bei der Methylierung des Acetaminoterephtalsaureesters * 
das Natrium durch Kalium ersetzt. Es erwies sich als vorteilhaft, die Bildung 
des Kaliumsalzes des Esters rasch zu bewirken. Ein Versuch, bei dem das 
Kalium allmahlich (innerhalb einer Stunde) unter nur zeitweiliger Erwirmung 
am Wasserbad eingetragen wurde, gab keine befriedigende Ausbeute. Schlie6- 
lich blieb man bei folgender Vorschrift: 


Die heife Lésung von 20 ¢ Acetaminoester in 120 cm’ 
Benzol wird mit 3°2 ¢ Kalium (ber. 3-11 g) versetzt, bis zum 
Verbrauch des Kaliums gekocht, dann 35 g Jodmethyl hinzu- 
gefiigt und 2 Stunden am Wasserbad erwarmt. Auf das Kiihl- 
rohr wurde ein Chlorcalciumrohr aufgesetzt. Nach dem Kochen 
wird filtriert und die Liésung abdestilliert. Der sirupdse Riick- 
stand wird mit kaltem Methylalkohol angeriihrt, wodurch 
unveradnderter oder entacetylierter Neutralester zur Krystalli- 
sation gebracht wird. Dann wird filtriert, das Filtrat wieder 
zur Trockne verdampft und der abermals sirupése Rtickstand 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 3744 (1909). 

2 Siehe Fortmann, Jahrb. fiir prakt. Chemie, N. F., 55, 128 (1897); 
Schultz und Flachslander, Chem. Zentr., 1902, I, 448. 

8 Monatshefte fiir Chemie, 33, 157 (1912). 
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noch zweimal in derselben Weise behandelt. Behufs Uber- 
flihrung in die Methylaminosdure wurde der Sirup mit salz- 
siurehaltigem Alkohol eine halbe Stunde am Wasserbad er- 
hitzt, die Lésung am Wasserbad abgedampft, bis auch der 
Chlorwasserstoff mdglichst vollstandig ausgetrieben war und 
der Riickstand mit alkoholischem Kali in nicht zu grofBem 
Uberschu8 2 Stunden am Riickflu$kiihler erhitzt. SchlieBlich 
wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand in Wasser geldst 
und mit Salzsdure gefallt. 

Noch besser ist es, die Menge des Kaliums um 10 bis 15°/, 
zu vermindern. Die Ausbeute an Methylamino-7-phtalsdure 
wird dadurch nicht vermindert. Man -erhadlt dann mehr 
Acetamino-i-phtalsdureester unverandert zuriick und _findet 
weniger saure Substanzen in dem in Benzol ungelésten Anteil. 


4-Acetmethylamino-i-phtalsaure (E). 


Die aus dem Acetamino-i-phtalsdureester durch Einwirkung 
von Natrium und Jodmethyl und nachfolgende Verseifung 
gewonnene Sidure zeigte folgende Eigenschaften: In einer 
zugeschmolzenen Kapillare wurde in einem innerhalb 5 Minuten 
auf 200° erhitzten Bade Zersetzung unter Lichtgelbfarbung 
bei 223° und Schmelzen unter Rotfirbung bei 322 bis 323° 
unkorr. beobachtet, wenn nur in der Nahe der zu bestimmenden 
Temperaturen langsam erhitzt wurde. Bei langsamerem An- 
wirmen tritt kein sichtbarer Zersetzungspunkt auf; er bleibt 
sogar beim Eintauchen in ein auf 200° vorgewarmtes Bad 
aus, wenn von da ab langsam erhitzt wird. In offener Kapillare 
tritt beim Ejintauchen in ein tiber 223° vorgewaérmtes Bad 
sofort sichtbare Zersetzung, dann bei 323° Schmelzen ein. 
Dagegen blieben sowohl Zersetzungs- als Schmelzpunkt aus, 
wenn die Kapillare in ein nicht oder auf eine tiefere Tem- 
peratur als 223° vorgewarmtes Bad eingetaucht wurde; es 
ist dann nur ein Zusammensintern bei ungefahr 300° zu 
bemerken. 

Die Sdure lést sich in etwa der zehnfachen Menge 
hei8en Wassers und krystallisiert daraus in farblosen Nadeln 
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oder Flocken. Ihre Leitfaihigkeit wurde von N. L. Miiller 
gemessen.’ 


0°1780 ¢ gaben bei der Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer 
0°1710 ¢ AgJ. 

0°2320 ¢ gaben bei der Acetylbestimmung nach Wenzel Essigsiure, die 
10°75 cm? 0°09938normaler Kalilauge verbrauchte. 


Gef. CH, 6°14, CH,CO 19-81%. 
Ber. f. Cy,H,,O;N = CgH,04N (CH) (COCH3) CH 6°34, CH, CO 18-140). 


4-Methylamino-i-phtalsaure (E). 


Von den im vorstehenden beschriebenen Reaktionen ist 
zu ihrer Darstellung die Einwirkung von Jodmethy! auf die 
Alkalisalze des Acetamino-i-phtalsduredimethylesters geeignet. 
Die Methylaminosdéure wurde durch Umkrystallisieren aus 
Wasser (Sm) oder Alkohol gereinigt. Aus ersterem Lisungsmittel 
fallt sie als sehr feines Pulver aus, aus letzterem in schmutzig- 
weifen Kérnern. Aus beiden Lésungsmitteln krystallisiert sie 
langsam. Aus einem Liter bei 100° ungefaéhr gesittigter 
Liésung schieden sich erst nach mehreren Stunden 0°6 g ab 
(Sk).2 In Alkohol ist die Saure leichter léslich als in Wasser. 
Beim Erhitzen zeigte die Saéure folgendes Verhalten: Wurde 
sie in geschlossener Kapillare in ein auf 293° vorgewirmtes 
Bad gebracht und dann so erhitzt, da8 die Temperatur in 
einer Minute um einen Grad stieg, so farbte sie sich licht- 
gelb, zersetzte sich bei 296° korr. und schmolz unmittelbar 
darauf unter Lichtbraunfirbung bei 297°5 bis 298°5° korr. 
In einem nicht vorgewarmten Bade wurde der Schme!zpunkt 
um 9° tiefer gefunden. Der Mischschmelzpunkt mit 4-Amino- 
i-phtalsiure lag bei ungefaihr 300°. Dagegen gibt die 4-Methyl- 
aminosdure mit der 4-Dimethylamino-i-phtalsdure eine deut- 
liche Schmelzpunktserniedrigung (258°). 


In alkoholischer oder verdiinnter alkalischer Lésung 
fluoresziert die Sdure blauviolett. 





1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 37, 229 (1916). 
2 Vel. Miiller bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 37, 228. 
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1. 0°2047 g gaben nach Herzig und Meyer 0°2405 ¢ AgJ. 

Il. 0°2773¢ (aus dem Aminosduredimethylester durch Dimethylsulfat und 
Verseifung des gebildeten Esters mit methylalkoholischem Kali dar- 
gestellt) gaben nach Herzig-Meyer 0°3608 ¢ AgJ (Sm). 


CH, gef. I. 7:51, Il. 8°33; ber, fiir CgHgO4N = CgH,OyN (CHy) 7°70%p. 


Ein Versuch, die Saéure mit Salzsdure und Natriumnitrit 
in eine Nitrosoverbindung Uuberzufiihren, lieferte kein reines 
Produkt. 


4-Methylamino-/-phtalsauredimethylester. 


(Sm). Das, wie friiher angegeben, durch Einwirkung von 
Dimethylsulfat auf den Ester der Amino-i-phtalséure erhaltene 
Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder 
Benzol (nédtigenfalls unter Anwendung von Tierkohle) auf 
den Schmelzpunkt 115° gebracht. Der Ester wurde fast weif 
erhalten. 


I. 0°1813.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0*5245 g, bei der Methyl- 
imidbestimmung 0°0675 g, zusammen 0°5920 ¢ Ag/J. 

Il. 0°2023 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5637 vg, bei der Methyl- 
imidbestimmung 0°0970 ¢, zusammen 0°6607 ¢ AgJ. 


CH, (am O und N) gef. I. 20°89, II. 20°89, davon am O I. 18°51, 
Il. 17°820/; ber. flir C,,H,,0,N = CgH,O.(OCH3),NCH, 20°20%,, davon 
am O 13°479/,. Da®S das Methyl am Sauerstoff zu hoch gefunden wurde, 
kommt von der leichten Abspaltung des Stickstoffmethyls her und hiangt 
von der Art der Ausfiihrung der Methoxylbestimmung ab. Eine Analyse 
einer noch nicht ganz reinen Probe gab Gesamtmethyl 22°32, davon am O 
15°93, am N 6°39), was der nach der Formel zu erwartenden Verteilung 
des Methyls auf O- und N-Methyl ziemlich nahekommt. 

(Sk). Zur Reinigung unreinen Neutralesters, wie er z. B. bei Veresterung 
von Methylaminosiure, die auch Aminosaure enthalt, gewonnen wird, kann 
die Uberfiihrung in die Nitrosoverbindung dienen. In Anlehnung an die von 
Kauffmann und Weissel! zur Nitrosierung des Methylaminoterephtal- 
siureesters gegebene Vorschrift wurden 4°5 ¢g eines derartigen unreinen 
Neutralesters in einem Gemisch von 30cm? Wasser und 50 cm* 27 prozen- 
tiger Salzséure gelést, dann unter Eiskiihlung und guter Rihrung mit einer 
Turbine eine konzentrierte Kaliumnitritlisung (2°1 g in 4 cm) innerhalb einer 
halben Stunde in kleinen Anteilen dazugegeben; die Zusitze erfolgten alle 
5 Minuten. Es trat bald eine teils flockige, teils sich an den GefaéSwanden 
anlegende, etwas sirupése Ausscheidung ein. Nach Beendigung des Kalium- 
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nitritzusatzes wurde noch eine halbe Stunde unter Eiskiihlung geriihrt. Dabei 
wurde die Ausscheidung fest. Sie wurde abfiltriert und wog 3°7 ¢. 

Behufs Riickverwandlung in den Methyiaminoester wurden 2°5 g Nitroso- 
produkt mit 50 cm® Methylalkohol, der 7%, Chlorwasserstoff und 4 ¢ krystalli- 
siertes Zinnchloriir enthielt, auf dem Wasserbad 40 Minuten erwiarmt, dann 
erkalten gelassen. Erst nach energischer Kiihlung unter der Wasserleitung 
schied sich das Zinndoppelsalz in weiSen Nadeln ab. Diese wurden abgesaugt, 
mit wenig Wasser angeriihrt und mit konzentrierter Sodalésung alkalisch 
gemacht. Das Ungeléste wurde abgesaugt, mit Alkohol ausgekocht und der 
so gewonnene Ester aus Alkohol umkrystallisiert. So wurde 1 g Methy!- 
aminoester vom Schmelzpunkt 113 bis 113°5° erhalten. Das Filtrat vom 
Zinndoppelsa!z wurde mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff gesittigt. 
Dann wurde filtriert, die Lésung alkalisch gemacht und ausgeiithert. Der 
Ather wurde zweimal mit Wasser gewaschen und enthielt dann 0°3,¢ vom 
Schmelzpunkt 108°5 bis 113°. 


Veresterung der 4-Methylamino-7-phtalsaure (Sk). 


Es wurde Sdure verwendet, die aus Acetaminoester mit 
Kalium und Jodmethyl dargestellt war und noch etwas Amino- 
séure enthielt. 


Bei einem Versuch wurden 5 g Saéure mit 60 ¢m’ ungefahr dreiprozen- 
tigen methylalkoholischen Chlorwasserstoffs 3 Wochen stehen gelassen. Ein 
Teil der Saéure blieb ungelést und unverestert. Nur wenig Neutralester war 
gebildet worden. Die Reinigung der entstandenen Estersiure machte Schwierig- 
keiten. Die dabei in geringer Menge auftretenden, niedrig (bei 203 bis 206°) 
schmelzenden Fraktionen erwiesen sich als unreine Amino-/-phtalmethy!- 
estersdure. 


0°0938 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°1146 ¢ AgJ, bei der Methy!- 
imidbestimmung nichts. 


OCHg gef. 16°14, ber. fiir CgHgO,N 15°91). 


Bei einem zweiten Versuch wurden 5g Saure mit 80 cm’ 
einer zehnprozentigen Lésung von Chlorwasserstoff in Methyl- 
alkohol 3 Stunden am Wasserbad erwirmt. Hier gelang die 
Reinigung der Estersdure besser, offenbar, weil die beigemengte 
Aminosdure gréBtenteils in den Neutralester iberging. Beim 
EingieBen in Wasser schied sich ein Ol ab, welches nach 
einigen Stunden erstarrte. Nun wurde filtriert; das Filtrat gab 
beim Einengen fast 1 g Saure zuriick. Die durch den Wasser- 
zusatz erzeugte Krystallisation wurde mit verdiinntem Ammoniak 
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verruhrt. 1°6¢ Neutralester vom Schmelzpunkt 80 bis 90° 
blieben ungelést. Die Lésung gab beim Ansduern 2°25 4g, die 
grdBtenteils bei 228 bis 237°, aber bis 250° noch nicht klar 


schmolzen. 


Diese Estersaurefraktionen wurden aus ammoniakalischer 
Lésung durch Salzsdure fraktioniert gefallt. Die letzten Frak- 
tionen schmolzen von ungefahr 270° aufwarts und waren 
wohl freie Saéure. Die ersten Fraktionen wurden durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol gré8tenteils auf den Schmelz- 
punkt 238 bis 239° (unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung) 
gebracht. Dieser Stoff erwies sich als eine 4-Methylamino- 
i-phtalmethylesterséure und darf nach ihrer Bildungsweise 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit als die 1-Estersaure an- 
gesprochen werden. 


I. 0°1371 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°2112 g, bei der Methy!l- 
imidbestimmung 0°0807 g AgJ. 
Ii. 0°1468 g gaben bei der Metnhoxylbestimmung 0°2415, bei der Methyl- 
imidbestimmung 0°0864 ¢ AgJ. 
CH, gef. I. 13°62, Il. 14°30, (davon bei der Methoxylbestimmung 
I. 9°86, IT. 10°53); ber. fiir Cy 9H,,O,N = CgH,0,(OCH3)NCH, 14°37), 
(davon am O 7°19). 


Daneben wurden unscharf um 250° schmelzende Frak- 
tionen beobachtet, die nach der Methoxyl-Methylimidbestim- 
mung, Verbrennung und nach der Methylimidbestimmung in 
der daraus durch Verseifung erhaltenen Sdure ebenfalls 
Methylamino--phtalestersaure zu sein schienen. Es mu8 dahin- 
gestellt bleiben, ob diese Fraktionen die zweite Estersdure 
enthielten. Infolgedessen ist auch die Konstitution der eben 
beschriebenen Estersdure nicht ganz sicher. 


Der erhaltene Neutralester wurde mit Petrolather aus- 
gekocht. Hierbei geht tiberwiegend der Ester der Methyl- 
aminosdure in Lésung, der darin zwar auch nicht leicht, 
aber doch viel leichter léslich ist als der Ester der Amino- 
sdure. Die reinsten so erhaltenen Fraktionen zeigten den 
Schmelzpunkt 106 bis 109°. DaB sie hauptsachlich aus dem 
Ester der Methylaminoséure bestanden, wurde durch die 
friiher beschriebene Nitrosierung gezeigt. 
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4-Dimethylamino-/-phtalsdure. 


Sie wurde zuerst von Malle durch Einwirkung von 
Dimethylsulfat und Kali, auf die Aminosdure in wéasseriger 
Lésung dargestellt. Besser als die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat oder Jodmethyl auf die Saéure in wasseriger Lésung 
bei Gegenwart von Base eignet sich zu ihrer Darstellung die 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf den Aminoester. Die Ver- 
seifung des so entstehenden Neutralesters wurde in folgender 
Weise ausgefiihrt: 


10 ¢ Ester wurden mit einer Lésung von 5°2g (ber. 4°73 7) KOH in 
wenig Alkohol 4 bis 7 Stunden gekocht, am Wasserbad zur Trockne ver- 
dampft, in wenig Wasser gelist und mit Salzséure angesduert. Hierdurch 
fielen 7°3,¢ Saéure aus. Die Mutterlauge kann man in schwach saurem Zu- 
stand zur Trockne verdampfen und den Riickstand mit Alkohol ausziehen, 
wodurch man noch etwas Siure erhilt (Sm). 


Die Saéure wird am besten aus Wasser umkrystallisiert. 
In der Hitze lésen sich etwa 2 ¢g im Liter (E). Sie krystallisiert 
daraus je nach den Umstanden als weifes Pulver, in weifen 
glanzenden Nadeln (Sm), warzenférmigen Krystallaggregaten 
oder Schuppen und zeigt in wasserig-alkalischer Lésung keine 
Fluoreszenz (E). Alkohol, in dem die Sdéure auch schwer 
léslich ist, eignet sich zum Umkrystallisieren weniger, da der 
Loéslichkeitsunterschied in der Hitze und in der Kalte nicht 
sehr gro ist (Sm). 


Der Schmelzpunkt ist sehr von der Art des Erhitzens 
abhangig. In offener Kapillare im Anschiitz’schen Apparat 
wurde Zersetzung unter lebhafter Gasentwicklung bei un- 
gefahr 242° beobachtet, wobei bisweilen Schmelzen, bisweilen 
aber nur ein Weichwerden eintrat. Bei sehr langsamem Er- 
hitzen wird die Zersetzung unmerklich und es wird nur 
Dunkelfarbung beobachtet. Bei einem Versuch in zugeschmol- 
zener Kapillare im Roth’schen Apparat war von etwa 210° 
ab schwache Gelbfarbung bemerkbar, die auch bei 240° noch 
unbedeutend war. Bei 259° trat an einigen der Wand anliegenden 
Stellen Braunfarbung ein, aber bis 260° kein Schmelzen. 
Beim Eintauchen einer geschlossenen Kapillare in ein auf 
200° vorgewiarmtes Kaliumhydrosulfatbad und ziemlich lang- 
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samem Weitererhitzen trat ebenfalls bei ungefahr 210° Gelb- 
farbung, dann bei 268° korr. Sintern und bei 273 bis 274° 
Schmelzen unter Aufscha4umen und Dunkelbraunfarbung ein. 
Beim Eintauchen in ein auf 275° vorgewarmtes Bad wurde 
der Schmelzpunkt 284°5 bis 285°5° beobachtet. Ein Gemisch 
mit 4-Amino-i-phtalsdure schmolz ungefahr bei 295°. 


Nach einem (allerdings nicht mit reiner Sdure aus- 
gefiihrten) Versuch scheint die 4-Dimethylamino-i-phtalsdure 
von Tierkohle betrachtlich adsorbiert zu werden. Ihre Leit- 
fihigkeit wurde von N. L. Miiller bestimmt.! 


(Sm). 0°2183 ¢ gaben nach Herzig-Meyer 0°4951 ¢ AgJ. 
CH, gef. 14°51, ber. fiir CygH,;,;O,N = CgH;0,N(CHg)y 14°37. 


Analysen der aus der Aminosiure mit Dimethylsulfat und Kali dar- 
gestellten Proben sind schon im vorhergegangenen mitgeteilt. 


Disilbersalz (Sm). Die L6sung der Saure in der zur Bildung 
des neutralen Kalisalzes erforderlichen Menge ziemlich kon- 
zentrierter Kalilauge gab mit einer konzentrierten Lésung der 
berechneten Menge Silbernitrat einen feinpulverigen, gelb- 
lichen Niederschlag in fast theoretischer Ausbeute, der mit 
Wasser gewaschen wurde. 


0°3798 ¢ gaben 0°1898 ¢ Ag. 
Ag gef. 50°0, ber. fiir CypHgO,N Agy 51°0%/,. 


Versuche zur Herstellung saurer Salze (Sm). Die Saéure list sich beim Er- 
warmen mit der zur Herstellung des sauren Kalisalzes nétigen Menge ziem- 
lich konzentrierter Kalilauge. Beim Einengen krystallisiert aber ein Gemisch 
aus, dessen Kaligehalt den des sauren Kalisalzes wesentlich iibertrifft. 


I. 0°7223.¢g bei 140° getrockneter Substanz gaben 0°2928 ¢ K,SO,. 
Ii. 0°5598 g von einer neuen Darstellung gaben 0°2242 ¢ K.SO,. 


K gef. I. 18°20, Il. 17°97; ber. fiir C,pH;pO,NK 15°81). Die erste 
Analyse wiirde einem Gemisch von 18°3 Molprozenten neutralen und 
S1°7 Molprozenten sauren Salzes entsprechen. Doch kann auch ein Gemisch 
von neutralem Salz und freier Saéure vorgelegen haben. 

Noch ungiinstiger war das Ergebnis eines Versuches das saure Kalisalz 
in methylalkoholischer Lésung herzustellen. 


1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 37, 228 (1916). 
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0°4343 g der Krystallisation (bei 140° getrocknet) gaben 0-°1996 ¢ K,SO,. 
K gef. 20°63, ber. fiir CygH;gO,NK 15°81, fiir CypHgOs,NKy 27°429),. 


Die aus wisseriger Lésung erhaltene Probe mit 18°29, K (81°7 Mol- 
prozente saures Salz) gab nach dem Auflésen in Wasser mit Silbernitrat 
eine Fallung, deren Zusammensetzung einem Gemisch von 53 Molprozenten 
neutralen und 47 Molprozenten sauren Silbersalzes entsprach. 


0°1790 ¢ Silbersalz gaben 0°0793 ¢ Ag. 
Ag gef. 44°3, ber. fiir CjgHgO,NAg, 51°0, fiir C;pH;pOs,NAg 34°1%,,. 


Es besteht daher keine Aussicht, aus der Lésung des reinen sauren 
Kalisalzes reines saures Si!bersalz zu erhalten. 


4-Dimethylamino-/-phtalsauredimethylester. 


(E). Aus der Saéure wurde er in folgender Weise erhalten: 
4°5 g Dimethylamino-i-phtalsdure wurden in 50cm’ Methyl- 
alkohol in der Warme durch Einleiten von Chlorwasserstoff- 
gas verestert. Da durch EingieBen in Wasser nichts ausfiel, 
wurde die Lésung nahezu neutralisiert und ausgeathert. Der 
sirupése Atherriickstand wurde mit verdiinntem Ammoniak 
behandelt und der ungeléste Neutralester aus Petrolather bis 
zum Schmelzpunkt 69 bis 70° umkrystallisiert. Der Ester ist 
in Petrolather recht leicht léslich und krystallisiert daraus in 
groBen wasserhellen Drusen. 

(Sm). Das durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf den 
Aminoester in der friiher beschriebenen Weise erhaltene Roh- 
produkt gab beim Umbkrystallisieren aus Alkohol farblose, 
glasglinzende Krystallplattchen vom Schmelzpunkt 71°. Nach 
mehrstiindigem Erwarmen auf 100° bleibt der Stoff sirupés, 
erstarrt aber beim Einimpfen und zeigt dann den Schmelz- 
punkt 61°. Der Mischschmelzpunkt mit dem reinen Stoff 
liegt dann bei 65°. Es tritt also hierbei Umlagerung in ein 
Betain nicht oder nur in geringem Ma8 ein. Beim Erwarmen 
auf die Temperatur des siedenden Anilins tritt Verfliichtigung 
ein; beim Versuch, die Substanz zu sublimieren, erhalt man 
dlige Tropfen. Beim Destillieren mit Wasserdampf tritt keine 
oder nur geringe Verfliichtigung und keine betrachtliche Ver- 
seifung ein. 
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(E). I. 0°1740 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3609, bei der Methyl- 
imidbestimmung weitere 0°3400 ¢ AgJ. 
(Sm). Il. 0°2020 ¢ gaben 0°4508 g CO,, 0°1125 ¢ H,O. 
Ill. 0°1647 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3844, bei der Methyl- 
imidbestimmung 0°3043 ¢ Ag/J. 


Gef. C 60°85, H 6°23, CH, am O I. 13°26, III. 14°94, im ganzen 
I. 25°76, Itk. 26°769/). Ber. fiir C,9H,,;0,N = CgH302(OCH3).N(CHa)o 
C 60°74, H 6°38, CH, am O und N je 12°67, im ganzen 25°340/). 















Uber Aldehydderivate der Rhodanine und 
ihre Spaltungsprodukte 


I. Mitteilung 


Von 


Rudolf Andreasch 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. April 1918) 


Oxydation von Benzalphenylrhodanin. 


Es sollte :zunachst versucht werden, wie sich die Aldehyd- 
kondensationsprodukte der Rhodanine dem Brom gegentiber 
verhalten. Da dieselben eine Doppelbindung besitzen, so war 
eine Anlagerung von Brom an diese nicht unméglich. 

Einige Gramm von Benzalphenylrhodanin wurden in Eis- 
essig in der Siedehitze gelést und zur Liésung mit Eisessig 
verdiinntes Brom zutropfen gelassen. Beim Sieden verschwand 
das Brom ziemlich rasch; es zeigte sich aber sofort, daB die 
verbrauchte Brommenge ein Molekiil weit tberschritt. Eine 
Gasentwicklung war nicht zu bemerken. Sobald das Brom 
auch bei langerem Sieden nicht mehr verschwand, wurde 
abgekiihlt, wobei sich ein Brei sehr feiner Nadeln abschied; 
aus den Mutterlaugen lie®B sich durch Abdestillieren des Eis- 
essigs noch mehr der Verbindung gewinnen. Der Korper 
wurde aus kochendem Alkohol und aus Aceton umkrystalli- 
siert und bildete nach dem Absaugen eine weife papier- 
aihnliche Masse vom Schmelzpunkt 209°. Der Kérper war 
bromfrei und gab nach dem Kochen mit Lauge die violette 
Thioglykolsdurereaktion. Danach war es wahrscheinlich, da® 
nur eine Oxydation durch das Brom stattgefunden habe und 
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da8 der K6rper nichts anderes als das bereits dargestellte 
Benzalphenylsenfolglykolid sei, was auch die Analyse be- 
statigte. 

Analyse: 


0°123 g Substanz: 0°3075¢ CO., 0°0418 g H,O. 
0*120 ¢ Substanz; 0°1006¢ BaSO,. 
0°1944 ¢ Substanz: (18°, 735 mm) 9 cm? N. 
C,,H,;,;OoNS Ber. C 68:30, H 3°94, N 4°98, S 11°40. 
Gef. C 68°17, H 3°80, N 5°07, S 11°50. 


Es wirkt also das Brom lediglich als Oxydationsmittel, 
indem es den Schwefel des Thiocarbonyls zu Schwefelsdure, 
welche in den Mutterlaugen leicht nachzuweisen ist, oxydiert 
und ihn durch Sauerstoff ersetzt: 


cs | CO 
* i rm, 
C,H,N S$ + C,H,N S 
inabey | 0134 
CO—C:CH.C,H, CO—C:CH.C,H, 


Ein gleicher Versuch mit Brom in Eisessiglésung wurde 
mit dem o-Nitrobenzalphenylrhodanin ausgefiihrt und wurden 
dabei gelbliche Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
Sieren aus Alkohol und Aceton nahezu weifi wurden und 
einen Schmelzpunkt von 204° aufwiesen. Da das betreffende 
o-Nitrobenzalphenylsenfélglykolid noch nicht bekannt war, 
Stellte ich es durch Erhitzen von Phenylsenfélglykolid und 
o-Nitrobenzaldehyd in Ejisessig her. Die Verbindung stellte 
farblose, lockere, wollige Nadeln dar, die denselben Schmelz- 
punkt wie die durch die Bromeinwirkung erhaltenen zeigten 
und bei der Analyse die verlangten Werte ergaben. 

Analyse: 7 


0°1317 ¢g Substanz: 0°284 2 COs, 0°0387 g H,O. 
Cy gHypO4NoS Ber. C 58°88, H 3:09, 
Gef. C 58°81, H 3°29. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38, 125. In dieser Abhandlung ist der 
Schmelzpunkt der Verbindung durch einen Druckfehler zu 239° statt 209° 


angegeben. 
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ellte Versuche, in ahnlicher Weise von dem Rhodanin durch 
be- Oxydation mittels Brom zur Senf6dlessigsdure zu gelangen 
oder aus dem Athylidenrhodanin von Nencki eine Athyliden- 
senfélessigsdure zu erhalten, fihrten zu keinen faSbaren 
Produkten. .- re 


Nach Abschlu$ der vorstehenden Versuche fiel mir eine | 
Angabe in die Hinde, nach welcher es Kallenberg! gelang, . 
die aktive und inaktive Diathyldithiocarbaminmalaminsdure i 
durch Oxydation mit Permanganat in kohlensaurer Lésung 
in a4ahnlicher Weise zu entschwefeln. Es scheinen also saure } 


_ 
NGS SRL 
_—" _ 











ig Oxydationsmittel auf die Aldehydkondensationsprodukte der ; 

Lert Rhodanine und verwandte Derivate in dem Sinne einzuwirken, is 
da8 der Thiocarbonylschwefel durch Sauerstoff ersetzt wird. H 
Ich méchte auch darauf verweisen, da8 es bereits im Jahre 1886 
J. Ginsburg und St. Bondzynski?® gelang, die Benzyliden- | 
rhodaninsdure oder, wie wir heute den K6rper nennen, das i 
Benzalrhodanin durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- \ 
sdure in ein entsprechendes Senfdlessigsdéurederivat um- 
zuwandeln. 

de Unterwirft man das Phenyirhodanin selbst der Einwirkung i iH 

en von Brom in Eisessigldsung bei der Siedetemperatur des : 

li- letzteren, so erhdlt man, allerdings nur in kleiner Menge, 

id einen in feinen Blattchen  krystallisierenden, bromhaltigen 

le Kérper, der abgesaugt das Ansehen von Mussivgold hat und 

ir, einen Schmelzpunkt von 148° besitzt. Der Kérper wird noch 

id weiter untersucht werden. 

fe 

2 3-Athylrhodanin, 


Alle Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine ent- 
halten eine Doppelbindung und es lie sich daher annehmen, 
daB sie durch geeignete Reduktionsmittel an diese Wasserstoff 
anlagern wiirden. So sollte das Athylidenrhodanin (f) in das 
8-Athylrhodanin (II) iibergehen: 





1 Ber. d. d. chem. Ges., 50, 99 und 100. 
2 Ibid., 19, 113. 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 
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cs cs 
SN y & 
H Ss NH S 
| | | 
CO—C:CH—CH, CO—CH.CH,CH, 
lL. Il. 


N 
| 


Um die Eigenschaften dieser zu erwartenden Reduktions- 
produkte kennen zu lernen, wurde zuniachst das $-Athyl- 
rhodanin durch Einwirkung von a-Brombuttersdure auf 
Ammoniumdithiocarbamat dargestellt: 


SNH, Br.CH—CH,—CH, 


CS << + | ons 
NH, COOC,H, 
S — CH.CH,.CH, 
=NH,Br+CSC | + CH,.CH,.OH. 
NH.CO 


Das feingeriebene Dithiocarbamat wurde in Alkohol sus- 
pendiert und mit der dquivalenten Menge a-Brombuttersdure- 
ester ZuSammengebracht, wobei die eintretende Erwarmung 
die Reaktion anzeigte. Es wird nun einige Zeit am Riick- 
fluBkiihler gekocht, der Alkohol zum Teil abdestilliert, die 
Fliissigkeit mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Ol 
in Ather aufgenommen. Der beim Abdestillieren des Athers 
verbleibende Riickstand erstarrt bald, er wird zur Entfernung 
beigemengter schmieriger Bestandteile auf Ton aufgestrichen 
und die zuriickbleibenden Krystalle in heiSem Alkohol geldst. 
Bei vorsichtigem Zusatz von Wasser entsteht anfangs eine 
Triibung, die sich bald in ein gelblichweifes Krystallpulver 
verwandelt, das mit folgendem Resultat analysiert wurde. 

Analyse: 


0°1338 g Substanz: 0°1833 ¢g COs, 0°054 .¢ H,O. 
0°173.¢ Substanz (24°, 732 mm) 14°1 cm? N. 

C;H;ONS, Ber. C 37°23, H 4°38, N 8°69. 

Gef. C 37°36, H 4°52, N 8°75. 


Das $-Athylrhodanin ist unléslich in Wasser und Petrol- 
aither, leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig 
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schon in der Kalte; der Schmelzpunkt liegt bei 105°. Wird 
die Substanz kurze Zeit mit Lauge gekocht, dann an- 
gesduert, mit einem Tropfen verdiinnter Eisenchloridlésung 
und darauf mit Ammoniak versetzt, so entsteht eine dunkel- 
braunrote Farbung, die wohl der durch die Spaltung ent- 
standenen a-Sulfhydrylbuttersaure zuzuschreiben ist, die also 
eine a4hnliche Reaktion gibt wie die Thioglykolsdure. 


3-Athyliden-y-phenyirhodanin. 
CS 
7 sb 
CHN S 
| | 
CO—C: CH.CH, 

Dieser K6rper, der zu weiteren Reduktionsversuchen 
dienen soll, wird leicht aus Phenylrhodanin und Paraldehyd 
durch Erhitzen in Ejisessig dargestellt. Beim EingieBen des 
Reaktionsproduktes in Wasser scheidet sich die neue Ver- 
bindung bald krystallinisch ab und kann aus Alkohol unter 
Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert werden. Man 
erhalt feine Krystallschuppen vom Schmelzpunkt 123°, die 
unter dem Mikroskop diinne Tafeln von lichtgelber Farbe 
erkennen lassen. 

Analyse: 


0° 1461 ¢ Substanz: 0°3001 g COs, 0°0532 g H,O. 
C,,HgONS, Ber. C 56°13, H 3°86. 
Gef. C 56°01, H 4°07. 


Die Substanz ist in Wasser und Petrolather unldslich, 


lést sich aber leicht in den gebrauchlichen organischen 
Lésungsmitteln schon in der Kalte. 


3-Athyl-v-phenylrhodanin. 
CS 
LON 
C.H,N S 
| 
CO—CH.CH,.CH, 
Dieser K6rper, der durch Reduktion des zuletzt be- 
schriebenen Rhodanins zu erwarten war, kann leicht durch 
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Einwirkung von a-Brombuttersauredthylester auf pheny!l- 
dithiocarbaminsaures Ammonium erhalten werden. Beide Ver- 
bindungen werden in dquimolekularen Mengen mit Alkohol 
einige Zeit im Sieden erhalten, das Reaktionsprodukt durch 
Wasser gefallt, das ausgeschiedene, tibrigens bald krystal- 
linisch erstarrende Ol mit Ather ausgeschiittelt und der Ather- 
ruckstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
ein krystallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop kurze 
Nadeln von schwach gelber Farbe aufweist; der Schmelz- 
punkt liegt bei 83°. 
Analyse: 


0°1342 ¢ Substanz: 0°2749 g COs, 0°0576 g H,O. 
C,,H,;,ONS, Ber. C 55°66, H 4°67. 
Gef. C 55°68, H 4°70. 


Die Substanz ist in den gebréuchlichen organischen 
Lésungsmitteln leicht léslich, von Petrolather wird sie kaum 
aufgenommen. 

Die Reduktionsversuche mit dem Athylidenrhodanin und 
Athylidenphenylrhodanin haben bisher noch keine befriedi- 
genden Resultate ergeben, Aus letzterer Verbindung wurden 
durch Zinkstaub und Salzsdure in alkoholischer Lésung 
feine, schimmernde, weife Blattchen vom Schmelzpunkt 205° 
erhalten, aber in sehr geringer Menge; dieselben werden 
noch weiter untersucht werden. 


Phenyldithiocarbaminsaure-o-nitrobenzylester. 
S.CH,.C,H,.NO, 
NH.C,H,; 


Dieser Korper wurde ebenfalls zu dem Zwecke von 
Reduktionsversuchen dargestellt. Man erhalt ihn leicht in 
vorziglicher Ausbeute durch Einwirkung von o-Nitrobenzyl- 
chlorid auf phenyldithiocarbaminsaures Ammonium in alko- 
holischer Suspension. Nach kurzem Erwarmen am Riickfluf- 
kiihler hat sich ein Krystallbrei von Salmiak ausgeschieden. 
Durch Zusatz von Wasser zur Reaktionsflissigkeit geht der 
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Salmiak in Lésung, wahrend sich ein dickes gelbes O] aus- 
scheidet, das in der Kalte bald erstarrt. In der Fliissigkeit 
sind zahlreiche feine Krystallflitter zu bemerken. Der ab- 
getrennte Krystallkuchen wird aus heifem Alkohol um- 
krystallisiert; dabei hat der K6rper gerne die Neigung, sich 
zunichst als Ol abzuscheiden. Durch Einsden der oben er- 
wahnten Flitter kann es leicht zum Krystallisieren gebracht 
werden. In reinem Zustande stellt die Verbindung schwefel- 
gelbe, aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen dar, die 
bei 120 bis 121° schmelzen. Zur Analyse wurde die Substanz 
bei 100° getrocknet. 
Analyse: 


0*2522 ¢ Substanz: 0°510g CO,, 0°0911 ¢ HzO. 
0°1995 g Substanz (24°, 726 mm): 14°8 cm’, 
C,yH,;sO.N.S, Ber. C 55°23, H 3°98. N 9°21. 
Gef. C 55°15, H 4°07, N 9°35. 


Die Substanz ist in Alkohol und Ather und besonders 
in Aceton schon in der K4lte leicht léslich, etwas weniger 
leicht in Eisessig und Benzol, gar nicht in Petrolather. Mit 
der Substanz wurde auch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes nach der Methode der Siedepunktserhoéhung aus- 
gefiihrt. 


Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 82°, Konstante 








26° 7. 
Gewicht Molekulargewicht 
_ -~ . Erhéhung des ~ . 
des Lésungsmittels der Substanz Siedepunktes Gefunden Berechnet 
39°88 ¢ 0°553 ¢ 0-11° 324 304 


Methylendioxy-2z-sulfhydrylzimtsaure. 
CH, .O,.C,H,.CH : C(SH). COOH 


Mit den verschiedensten Aldehydkondensationsprodukten 
der Rhodanine wurden Spaltungsversuche mit Alkalien 
(Barytwasser, Natronlauge, alkoholische Lauge) vorgenommen; 
wahrend nun ein Teil dieser Verbindungen schon beim 
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Erwarmen mit der Base im Wasserbad zerfalit, setzten andere 
Verbindungen, insbesondere solche mit einer Hydroxylgruppe 
im Phenylrest, der Spaltung gréBeren Widerstand entgegen. 
Durch die langere Einwirkung des Alkalis werden dann die 
Spaltungsprodukte meist selbst weiter abgebaut, so da® keine 
faBbaren K6orper erhalten werden koénnen. Bei einem Re- 
duktionsversuch mit Natrium in Amylalkohol bin ich darauf 
gekommen, da8 sich Natriumamylat fiir solche Spaltungs- 
versuche gut eignet, wobei hauptsadchlich die héhere Tem- 
peratur der Einwirkung (132°) ma®Bgebend sein diirfte. 

Es wurde zunachst das Kondensationsprodukt von 
Piperonal mit Phenylrhodanin! zur Spaltung benutzt. 

2g Natrium (= zwei Aquivalente) wurden in 25 g Amyl- 
alkohol gelést und dazu die siedende Aufschlemmung von 
11. ¢ Methylendioxbenzalphenylrhodanin in etwa der zehn- 
fachen Menge Amylalkohol gegossen. Dabei tritt vollstandige 
Lésung des Rhodanins ein; bei kurzem Kochen am Riickflu8- 
kiihler beginnt sich ein weiBgelber Niederschlag auszuscheiden, 
der deutlich krystallinisch ist und sich besonders an den 
geriebenen Glaswandstellen absetzt; nach 20 Minuten langem 
Kochen versetzt man langsam mit Wasser, wodurch zwei 
Schichten entstehen, beide von schmutziggelber Farbe. Die 
wasserige Schichte wird von dem aufschwimmenden Amyl- 
alkohol getrennt und die Flissigkeit zur Entfernung des 
Amylalkohols mit Ather ausgeschiittelt. Zusatz von Salzsaure 
erzeugt in der stark alkalischen Fliissigkeit einen weiSgelben 
Niederschlag, der durch Ausschiitteln mittels Ather in diesen 
iibergefiihrt wird. Die Atherausziige von schwach gelber 
Farbe werden teilweise abdestilliert, worauf beim Erkalten 
ein krystallinischer Niederschlag von fast chromgelber Farbe 
ausfallt, der nach dem Waschen mit etwas Ather analysiert 
wurde. Zur Analyse wurde die Substanz bei 90°  getrocknet. 

Analyse: 


0° 1419 ¢ Substanz: 0°2785 ¢ COs, 0°048 ¢ HO. 
0-1021 ¢ Substanz: 0°108 g BaSO,. 

CipHgO,S Ber, C 53°55, H 3°60, S 14°30. 

Gef. C 53°52, H 3°64, S 14°40. 





t R. Andreasch und A. Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 24, 499. 
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Die Substanz gibt, in Wasser verteilt, mit einem Tropfen 
verdiinnten Eisenchlorids und etwas Ammoniak versetzt, eine 
dunkelgriine Farbung, ein Beweis fiir das Vorhandensein der 
Sulfhydrylgruppe. Der K6rper ist unldslich in Wasser, in 
Alkohol besonders in der Warme leicht ldslich, desgleichen 
in Eisessig und Aceton, sehr wenig ldslich in siedendem 
Benzol, unléslich in Petrolather. Aus der heiSen alkoholischen 
Lésung scheidet sich die Saéure als feines gelbes Pulver ab, 
das unter dem Mikroskop sehr gleichmaBige, diinne, gelbe 
Nadeln erkennen 1a6t, die zu _ kugelartigen Aggregaten 
zusammengelegt sind. Beim Erhitzen im Kapillarrohr beginnt 
die Substanz sich von 170° an zu zersetzen, wie aus dem 
Auftreten eines. Sublimates erkennbar ist, ein vollstandiges 
Schmelzen tritt erst bei 208 bis 210° ein. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung wurde Eisessig ver- 


wendet. 
Siedepunkt 117°, Konstante 25°3. 








Gewicht Molekulargewicht 
- -— ~ Erhéhung des - ‘~ — 
des Lésungsmittels der Substanz Siedepunktes gefunden __ berechnet 
30 ¢ 0°45 ¢ 0: 16° 236 224 


Der obenerwdhnte, von der wiéasserigen Schichte ab- 
getrennte Amylalkohol wurde fraktioniert. Nach Ubergehen 
des enthaltenen Wassers destillierte der gréSte Teil beim 
Siedepunkt des Amylalkohols (132°) tiber, dann stieg das 
Thermometer rasch auf 220°, bei welcher Temperatur eine 
geringe Menge eines Sligen K6rpers tiberging, der den Geruch 
des Phenylsenféls zeigte. Mit alkoholischem Ammoniak zu- 
sammengebracht, trat Lésung ein und es konnte durch Ver- 
dampfen leicht Phenylthioharnstoff durch seine Eigenschaften 
und den Schmelzpunkt von 154° erkannt werden. 

Das Methylendioxybenzalphenylrhodanin zerfallt dem- 
gema8 unter dem Einflu8 des Amyiates unter Wasseraufnahme 
nach der Gleichung: ' 
C,H,N.CS.S 

+H,0 = 
CO—C: CH.C,H,O,CH, 
= C,H;N CS+CH,0,C,H,CH : C(SH)COOH 
in Phenylsenf6l und Methylendioxysulfhydrylzimtsaure. 
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Die alkoholische Lésung der Saure entfarbt sofort alko- 
holische Jodlésung; wird von letzterer oder noch besser von 
einer Lésung von Jod in Jodwasserstoffsiure so lange zu- 
gesetzt, als noch Entfarbung eintritt, so triibt sich die Fliissig- 
keit alsbald unter Abscheidung eines gelben krystallinischen 
Niederschlages, der unter dem Mikroskop aus langen flachen 
Nadeln mit schief abgeschnittenen Enden besteht. Abfiltriert 
stellt die Substanz einen cadmiumgelben lockeren Krystallfilz 
dar. Bei der Umsetzung mit der Jodlésung wird genau ein 
Aquivalent Jod verbraucht, wie folgender Titrationsversuch 


ausweist. 


0*2232 ¢ verbrauchten bis zur Blauung eines mit Starkekleister getrinkten 
Papieres 43°5cm° einer Jodlésung, die in icm’ 2°933 mg Jod 
enthielt. 

Verbraucht 127°6 mg Jod, berechnet 126°5 mg. | 


Der Schmelzpunkt der neuen Substanz liegt bei 228°. 
Die Analyse bewies, da8 die erwartete Methylendioxydisulfid- 
zimtsaure vorlag: 


CH,0,C,H,CH=C— COOH 
S 


S 


CH,0,C,H,CH=C --COOH 


Analyse: 


0°1526 ¢ Substanz: 0°3015.¢ CO,, 0°0464 ¢ H,O. 
CopH,sOgSy Ber. C 53°79, H 3°16. 
Gef. C 53°88, H 3°40. 


Die Séure lést sich in siedendem Alkohol mit schwach 
gelber Farbe, sehr wenig, auch in der Siedehitze, ist sie in 
Benzol und Ejisessig, noch weniger in Aceton, fast gar nicht 
in Ather léslich. Am besten wird sie von Benzoesdureathyl- 
ester auch schon in der Kalte aufgenommen. 
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p-Oxy-m-methoxy-a-sulfhydrylzimtsaure. 
OH .OCH,C,H, .CH : C(SH) COOH 


Diese Saéure wurde durch Spaltung des aus Vanillin und 
Phenylrhodanin hergestellten Kondensationsproduktes! mittels 
Natriumamylats hergestellt. 

Es. wurden einerseits 13 g der Verbindung mit Amyl- 
alkohol tibergossen und zum Sieden erhitzt, ohne da die 
Substanz vollkommen gelést worden ware, andrerseits wurde 
eine heiSe Lésung von zwei Aquivalenten Natrium (2 statt 
der berechneten 1°9¢) in Amylalkohol hergestellt und beide 
Lésungen vermischt. Unter dunkelblutroter Farbung der 
Flissigkeit trat alsbald vollstandige Lésung des Rhodanins 
ein; da selbst nach langerem Kochen die Farbe bestehen 
blieb, wahrscheinlich eine Folge der _ nichtsubstituierten 
Hydroxylgruppe, so wurde noch ein Aquivalent Natrium 
zugegeben. Jetzt verschwand die Farbung sofort und machte 
einer gelben Platz. Auf Zusatz von Wasser bildeten sich 
wieder zwei Schichten, die untere wdsserige Schicht wurde 
nach Entfernung des gelésten Amylalkohols mittels Athers 
mit Sdaure versetzt, wobei sich ein dicklicher braunlicher 
Niederschlag ausschied. Nun wurde, ohne den Niederschlag 
abzutrennen, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather zum 
Teil abdestilliert. Beim Erkalten schied sich ein schweres 
krystallinisches Pulver aus, das sich unter dem Mikroskop 
aus kurzen dicken Tafeln von rhombischem Umri8 zusammen- 
gesetzt erwies. Die Substanz sintert beim Erwarmen im 
Kapillarrohr von 170° an und ist bei 183° vollkommen 
geschmolzen. Die Farbe der Sdure ist lichtchromgelb. 

Analyse: 


0*1442 ¢ Substanz: 0°2804.¢ COs, 0°0594 ¢ H,O. 
CigHy 04S Ber. C 53°08, H 4°46, 
Gef. C 53°02, H 4°60. 


Die Lisungsverhaltnisse der neuen Sulfhydrylzimtsaure 
sind dieselben wie die der vorhergehend beschriebenen 





1 Andreasch und Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 25, 163. 
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Verbindung. Mit Eisenchlorid und Ammoniak gibt sie eine 
mehr schmutzig olivengriine »Thioglykolsaurereaktion«. Setzt 
man Jodlésung zur alkoholischen Saurelésung, so wird diese 
sofort entfarbt. Die entstandene Disulfidsdure ist aber in 
Alkohol leicht léslich und konnte nicht in analysenreinem 
Zustande erhalten werden, weshalb auf ihre weitere Unter- 
suchung verzichtet werden muBte. 


o-Oxy-a-sulfhydrylzimtsaure. 
OH.C,H,.CH : C(SH)COOH). 


Zur Herstellung dieser Saure, beziehungsweise ihres 
Benzylderivates wurde das o-Oxybenzalphenylsenfélglykolid? 
benutzt, das mit alkoholischer Kalilauge zersetzt wurde. Das 
Verfahren mit dem Natriumamylat hatte ich zur Zeit der 
Ausfiihrung dieser Versuche noch nicht aufgefunden. Da sich 
auBer der obigen Sdure noch Anilin und Kohlendioxyd biiden 
muBten, so wurden etwas mehr als vier Aquivalente Atzkali 
zur Zersetzung genommen. Wird die heife Lauge in eine 
Aufschwemmung des Glykolids in Alkohol gegossen, so tritt 
sofort eine dunkelorangerote Farbung ein, wohl weil mit der 
freien Hydroxylgruppe zundachst ein Kalisalz des Glykolids 
entsteht. Beim Erwaérmen am Riickflu6kthler beginnt bald die 
Ausscheidung eines krystallinischen Niederschlages; sobald 
die Farbung mehr gelb geworden ist, wird die Flissigkeit 
mit Wasser verdiinnt und mit Salzséure angesduert. Unter 
starker Entwicklung von Kohlensdéure scheidet sich ein 
braunlich gefarbtes Ol ab, das durch Ausschitteln mit Ather 
in diesen iibergefiihrt wird. Nach Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt ein dickliches, fast terpentinartiges Ol, das keine 
Neigung zum Krystallisieren zeigte. Das Ol hat einen 
schwachen eigentiimlichen Geruch, der gleichzeitig an Zimtdl 
und gewisse Schwefelverbindungen’ erinnert. Auffallend 
war, da®B das aus der Lauge abgeschiedene OI sich jetzt in 
Lauge nur mehr langsam léste; erst bei langerem Stehen 
oder Erwarmen trat vollstindige Lésung ein. Es macht dies 





1 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, 38, 127. 
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den Eindruck, da® bereits in diesem Ol mindestens teilweise 
ein inneres Anhydrid, also ein Cumarin, vorlag, dem wohl 


die Formel 
O— CO 
C.H,7 
6 rn 
CH—C(SH) 


zukommt. Mit Eisenchlorid und Ammoniak versetzt, zeigte 
das Ol eine prachtige smaragdgriine Farbung, ein Beweis fiir 
die intakte Sulfhydrylgruppe. Da eine Analyse des Oles als 
solches aussichtslos war, wurde die Sulfhydrylzimtsaure in 
ihr Benzylderivat tibergefiihrt. (Nach Suter, Zeitschrift fiir 
physiol. Chemie, 20, 562). Aus der alkalischen Lésung wurde 
die Benzylverbindung als anfangs teigige, bald krystallinisch 
werdende Masse gefallt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Verwendung von Tierkohle wurden feine schmutzig- 
weiBe Nadelchen erhalten, die zu lockeren Drusen zusammen- 
gesetzt waren. Da die Analyse anfangs nicht zu der er- 
warteten Zusammensetzung einer Oxybenzylsulfhydrylzimt- 
sdure stimmte, wurde die Substanz nochmals umkrystallisiert, 
doch 4dnderte sich die Zusammensetzung dabei nicht. Es 
zeigte sich vielmehr, da®f nicht mehr die vermutete Sdure, 
sondern bereits ihr Anhydrid, das entsprechende Cumarin 


Ht 
sot yO—-CO 


*\ CH— C(S.C,H,) 


das man wohl als Benzyl-$-sulfhydrylcumarin bezeichnen 
kann, vorlag. Die zweite der unten angefiihrten Analysen ist 
librigens mit einem Praparat ausgefiihrt worden, das durch 
Barytspaltung usw. aus dem o-Oxybenzalphenylsenfélglykolid 
erhalten worden war. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 164 bis 165°. 

Analyse: 


0°1197 ¢ Substanz: O°31l4l1¢g CO, 0°0497 ¢ H,O. 0°1401 ¢ Substanz: 
0°367 ¢ CO,, 0°0564 ¢ HO. 0°1651 ¢ Substanz: 0°4311 ¢ CO,, 
0°0695 ¢ H,O. 0°124¢ Substanz: 0°1085 ¢ BaSO,. 
CygH;.0.S Ber. C 71°61, H 4°51, S 11°95. 

Gef. C 71°56, 71°48, 71°20; H 4°64, 4°50, 4°71; S 12°01. 
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Das Benzylsulfhydrylcumarin ist in Wasser unléslich, in 
Alkohol ist es besonders in der Siedehitze etwas léslich, 
ebenso in Eisessig, beim Erkalten auskrystallisierend; auch 
von Aceton wird der K6rper leicht aufgenommen, dagegen 
ist er in Benzol auch beim Kochen nur wenig, in Petrolather 
gar nicht léslich. Die alkoholische Lésung reagiert neutral, 
Helianthin wird dadurch nicht verandert, eine durch Alkali 
rot gefarbte Phenolphthaleinlésung nicht entfarbt. In Lauge ist 
die Substanz nicht mehr ldslich, wird aber sehr starke 
(SOprozentige) Lauge verwendet, so tritt mach einiger Zeit 
Lésung ein, Saure fallt wieder unverindertes Cumarin. 


Furylsulf hydrylakrylsaure. 
C,H,O0.CH: C(SH).COOH 


Zur Spaltung diente das Furfuralphenylirhodanin.' Dabei 
wurde der Versuch gemacht, das unbequeme Arbeiten mit 
dem Amylalkohol zu umgehen, indem derselbe durch Athyl- 
alkohol ersetzt wurde. Beim Vermischen der Fliissigkeiten 
und kurzem Kochen setzt sich ein lehmfarbener Niederschlag 
ab, der unter dem Mikroskop feine garbenférmige Nadel- 
biischel ausweist. Nach Abdestillieren eines Teiles des 
Alkohols wurde die Lésung mit dem Niederschlag mit Sdure 
versetzt, der ausgefallene Niederschlag in Ather aufgenommen 
und das Lésungsmittel abdestilliert. Durch Aufstreichen auf 
Tonteller konnten schmierige Nebenprodukte entfernt werden, 
worauf die zuriickbleibenden Krystalle aus Alkohol unter 
Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Es 
resultierten prachtige weife Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 
71°. Bei der naheren Untersuchung zeigte sich aber, da 
nicht die gesuchte Furylsulfhydrylakrylsaure vorliegen konnte, 
denn der erhaltene Kérper erwies sich als stickstoffhaltig. 
Die Analyse ergab nun Zahlen, die zur Formel des Phenyl- 
thiocarbamats des Athyls (Phenylthiourethan, Xanthogenanilid) 
fiihrten. 





1 Andreasch und Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 25, 159. 
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Analyse: 

0*1383 ¢ Substanz: 0°3023.¢ COs, 0°0759.¢ H.O. 0°1525 .¢ Substanz: 
0*3325.¢ COs, 0°0846.¢ H,O. 0-136 ¢ Substanz: 0.1759.¢ BaSOy. 
CgH,,ONS Ber. C 59°63, H 6°12, S 17°69. 

Gef. C 59°61, 59°59, H 6°14, 6°27, S 17°76. 


Dieser Kérper, dem die Konstitution C,H;NH.CS.O.C,H; 
zukommt, ist bereits von A. W. Hofmann aus Phenylsenfé! 
und Alkohol dargestellt worden, wahrend Schiff nachwies. 
daB der Koérper leicht bei der Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf Phenylsenfél entsteht.1 Auch in unserem Falle ist 
der Kérper durch die Einwirkung der alkoholischen Kalilauge 
auf das durch Spaltung entstandene Phenylsenfol gebildet 
worden, wihrend das zweite Spaltungsprodukt, die Furfural- 
thioglykolsaure, dem Nachweis entgangen war. 

Da nun die Spaltung des Furfuralphenylrhodanins mit 
Natriumathylat nicht gelungen war, wurde das Furfural- 
rhodanin® der Barytspaltung unterworfen und dabei wesent- 
lich nach der Vorschrift verfahren, die von Bondzynki fir 
die Spaltung des Benzalrhodanins angewandt worden war.® 

Die feingeriebene Substanz wurde mit der fiinffachen 
Menge Barythydrat und dem 20fachen Gewicht an Wasser 
im siedenden Wasserbad erwdrmt. Als sich alles bis auf 
einen kleinen Rest von kohlensaurem Baryt gelést hatte 
(etwa nach dreiviertel Stunden), wurde die filtrierte Lésung 
mit Salzsaure ausgefallt und der gelblichbréunliche Nieder- 
schlag in Ather aufgenommen. Die vereinigten Atherausziige 
wurden abdestilliert und der Riickstand aus Wasser unter 
Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Das Filtrat triibt 
sich anfangs milchig, spater verwandelt sich die Triibung in 
Krystalle, die, abfiltriert, feine Nadeln von schmutziggelber 
Farbe darstellen. Der Schmelzpunkt liegt bei 102 bis 103°. 

Analyse: 
0°1297 ¢ Substanz: 0°2348 ¢ CO,, 0°0402 ¢ H.O. 

C,H,O,S Ber. C 49°39, H 3°55. 

Gef. C 49°29, H 3°46. 





1 Ber. d. d. chem. Ges., 9, 1316. 
2 Andreasch und Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1201. 
3 Tbid., 8, 350. 

















434 R. Andreasch, 


Die Furfylsulfhydrylakrylsaure ist auBer in Wasser auch 
in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol schon in der Kalte 
ziemlich leicht léslich, am wenigsten noch in letzterem 
Lésungsmittel. Petrolather lést nicht, die Benzollé6sung wird 
durch Zusatz von Petrolather krystallinisch gefallt. Wird eine 
kleine Menge der Sdure in Wasser gelést und mit Ejisen- 
chlorid und Ammoniak versetzt, so tritt eine blaue Farbung 
ein, die einer kolloidalen Goldlésung dhnelt. Es gibt also 
auch diese Saure eine »Thioglykolsdurereaktion«. 

Wird die Sadure in heiSem Alkohol gelést und dazu eine 
Lésung von Jod in Jodwasserstoffsdure gegeben, so ver- 
schwindet das Jod sofort und nach einiger Zeit beginnen 
sich Krystalle auszuscheiden, die unter dem Mikroskop flache 
langgestreckte Nadeln oder Tafeln von sechsseitigem Umrif 
darstellen und haufig zu lockeren Drusen zusammengelagert 
sind. Auch aus der alkoholischen Lésung 148t sich ein 
weiterer Anteil durch Abdestillieren des Lésungsmittels ge- 
winnen. Die Substanz lat sich aus Alkohol umkrystallisieren, 
sie ist auch in den anderen organischen Lésungsmitteln 
léslich, aber entschieden schwerer als ihre Muttersubstanz. 
Die Verbindung schmilzt bei 190 bis 191°. Die Farbe ist ein 
reines Zitronengelb. Die Analyse erwies, da8 die vermutete 
Disulfidverbindung 

C,H,O.CH: C. COOH 
Se 
C,H,O.CH : C. COOH 


vorlag. Die Namengebung st68t hier auf Schwierigkeiten, 
vielleicht kénnte man den K6érper am besten Difuryl-a-di- 
sulfidakrylséure nennen. 

Analyse: 


0*1223 ¢ Substanz: 0°2231 g COs, 0°0341 ¢ H,0. 
Cy sH,p0,S5 Ber. C 49°68, H 2°98. 
Gef. C 49°75, H 3°12. 


Die Molekulargewichtsbestimmung beider Séuren wurde 
nach der Methode der Siedepunktserhéhung im Beckmann’schen 
Apparat vorgenommen. 
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Lésungsmittel Aceton, Siedepunkt 56°, Konstante 1771. 








Gewicht Molekulargewicht 

— .  Erhéhung des — ~ 

des Lésungsmittels der Substanz Siedepunktes gefunden  berechnet 
30 ¢ 0° 4069 ¢ 0° 13° 177 170 
30 ¢ 0°340 ¢ 0° 06° 323 338 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergibt also einen mit 
der angenommenen Konstitution wtbereinstimmenden Wert; 
eine Eisenreaktion gibt die Sdure, wie vorauszusehen, nicht. 

Ein weiterer Spaltungsversuch wurde mit dem p-Oxy- 
benzalrhodanin ausgefiihrt. Diese Verbindung ist bereits von 
Bargellini! aus Rhodanin und p-Oxybenzaldehyd durch 
KXondensation mittels Schwefelséure in alkoholischer Lésung 
hergestellt worden. Ich benutzte die Methode des Erhitzens 
der Komponenten in Ejisessigldsung. Das Oxybenzalrhodanin 
krystallisiert aus Alkohol in gelben oder bréiunlichen Nadeln 
mit schwach blauer Oberflachenfarbe. Es ist in kochendem 
Wasser in Spuren ldéslich, leichter wird es von Alkohol in 
der Siedehitze aufgenommen, durch Wasserzusatz fallt es 
wieder als cadmiumgelber Niederschlag aus. Der KO6rper ist 
auch in Ather und Ejisessig nur wenig, etwas leichter in 
Aceton léslich, gar nicht wird er von Benzol und Petrolather 
aufgenommen. Die Substanz sintert von 260° an, ist aber 
erst bei 274° vollstandig geschmolzen. 

Analyse: 


4°045 mg Substanz: 7°463 mg CO,, 1°140 mg H,O.1 
CypH;O.NS. Ber. C 50°60, H 2°97. 
Gef. C 50°32, H 3°15. 


Spaltungsversuch mit Barythydrat. 20¢ der Verbindung 
wurden mit 80g Barythydrat und S00cm* Wasser im 
kochenden Wasserbad erwarmt. Anfangs fallt ein krystallini- 





1 Atti R. Accad. dei Lincei Roma (5), 15, 1, 35—43; Chem. Zentralbl., 
1916, I, 1437. 

2 Fiir die Ausfiihrung dieser und der folgenden Mikroanalysen nach 
Pregl bin ich meinem Assistenten Herrn Dr. K. Stieger zu Dank ver- 
pflichtet. 
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scher Niederschlag heraus, offenbar das Barytsalz der un- 
zersetzten Verbindung, gleichzeitig fairbt sich die Flissigkeit 
dunkelblutrot. Bei langerem Erhitzen geht der Niederschlag 
wieder in Lésung bis auf einen kleinen Rest, der sich als 
Bariumcarbonat erwies. Die Fliissigkeit wird nun mit Saure 
ausgefallt und der Niederschlag in Ather aufgenommen. Nach 
Abdestillieren des letzteren hinterblieb ein Ol, das erst nach 
mehreren Tagen eine kleine Menge warzenférmiger Krystalle 
absetzte, die sich aber nicht rein erhalten lieBen. Die Haupt- 
menge des Oles wurde deshalb in zehnprozentiger Natron- 
lauge gelést und in bekannter Weise in die Benzylverbindung 
ibergefiihrt. Nach Reinigung derselben tiber das Natronsalz 
und dem Umkrystallisieren aus etwa SOprozentigem Alkohol 
wurden weife mikroskopische Nadeln erhalten, die ein 
schimmerndes Krystallpulver darstellten. Die Substanz schmoiz 
bei 183°. 
Analyse: 


0°1376¢ Substanz: 0°3392,¢ COg, 0°0627 ¢ HO. 
0°1455 g¢ Substanz: 0°1198 g BaSO,,. 

C,gH,s0.,S Ber. C 67°10, H 4°93, S 11°20. 

Gef. C 67°22, H 5°10, S 11°30. 


Es liegt also in der Tat die erwartete p-Oxybenzylsulf- 
hydrylzimtséure OH.C,H,CH : C(SC,H,) COOH vor. 

Da die Abscheidung der p-Oxysulfhydrylzimtsaure in 
diesem Versuch nicht gelungen war, wurde die Spaltung 
nochmals mit Natriumamylat wiederholt, dazu aber das bisher 
unbekannte 


p-Oxybenzalphenylrhodanin 


cS 
ali 
C,H;N S 


| 
CO—C:CH.C,H,OH 


benutzt. Der Kérper wird leicht durch Erhitzen der Kom- 
ponenten Phenylrhodanin und p-Oxybenzaldehyd in Eisessig 
erhalten. Nach halbstiindigem Sieden beginnt sich die Ver- 
bindung abzuscheiden, wodurch starkes Stofen veranlafit 
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wird. Am besten unterbricht man jetzt den ProzeB, saugt 
nach dem Erkalten den Krystallbrei ab und erhitzt das Filtrat 
von neuem. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt 
man cadmiumgelbe Nadeln, die zu lockeren Biischeln ver- 
einigt sind. Auch hier bemerkt man wieder die schwach 
blaue Oberflachenfarbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 285°. 
Analyse: 
0°680 mg Substanz: 10°526 mg CO,, 1°509 mg H,O. 


CygHj,O2NSy Ber. C 61°31, H 3°54. 
Gef. C 61°37, H 3°60. 


Der K6rper ist unléslich in Wasser, ziemlich leicht 
ldslich in Alkohol, besonders beim Sieden, in Eisessig und 
Ather ist die Substanz auch in der Hitze nur maBig léslich 
mit schwach gelber Farbe, noch schwerer léslich ist sie in 
Chloroform, Benzol, gar nicht in niedrigsiedendem Petrol- 
ather. 

Beim Vermischen der heiBen amylalkoholischen Lésung 
mit Natriumamylat (zwei Atomen Na entsprechend) fallt sofort 
ein gelber Niederschlag aus; nach kurzem Erwdarmen ist die 
Spaltung beendet. Die Aufarbeitung erfolgt wie in den 
friheren Fallen. Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes 
aus verdiinntem Alkohol werden aus feinen Nadeln zusammen- 
gesetzte Warzen von chromgelber Farbe erhalten, die einen 
Schmelzpunkt von 186° aufweisen. Die Analyse zeigte, daf 
die gesuchte p-Oxysulfhydrylzimtsaure: 


OH.C,H,.CH : C(SH). COOH 
vorlag.. 

Analyse: 
0°137 .¢ Substanz: 0°2761.¢ COs, 0°052 ¢ H,O. 

CgHgO,S Ber. C 55:08, H 4°11. 

Gef. C 54°96, H 4°25. 

Die Sdure ist sehr leicht léslich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig und Ather, unléslich auSer in Wasser in siedendem 
Chloroform, Benzol und Petrolather. Sie gibt eine dunkel- 
griine »Thioglykolsdurereaktion«. 

Durch Versetzen der alkoholischen Lésung der Sdaure 
mit Jodlésung, Fallen mit Wasser und Umkrystallisieren des 
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Niederschlages aus Alkohol erhalt man ein gelbes krystallim: 
sches Pulver vom Schmelzpunkt 197°, das die betreffende 


Disulfidsiure [HO.C,H,CH : C(COOH) S],, die man als p-Oxy- 


disulfidzimtsaure bezeichnen kann, darstellt. 
Analyse: 


4°596 mg Substanz: 9°353 mg COs, 1°518 mg H,O. 

CygH,,OgS. Ber. C 55°35, H 3°62. 

Gef. C 55°50, H 3°61. 

Ein anderer Teil der p-Oxysulfhydrylzimtséure wurde 
nach bekannter Methode in die Benzylverbindung tibergefiihrt 
und diese in allen Stiicken mit der nach der Barytspaltung 
des Oxybenzalrhodanins erhaltenen identisch gefunden. 

Analyse: 

0*1268 ¢ Substanz: 0-311 g CO,, 0°0573 ¢ HO. 


C,H, 0,8 Ber. C 67-10, H 4:93. 
Gef. C 67°10, H 5:06: 


p-Dimethylaminosulfhydrylzimtsaure. 
(CH,),N.C,H,.CH : C(SH). COOH 


Zur Darstellung dieser Saure wurde das Dimethylamino- 
benzalphenylrhodanin! der Hydrolyse durch Natriumamylat 
unterworfen. Beim Zusammenbringen der Lésungen fiel als- 
bald ein aus garbenférmigen Krystallbiischeln bestehender 
Niederschlag aus, der auf Zusatz von Wasser in Lésung 
ging. Die orangegefarbte alkalische Flissigkeit gibt auf Zusatz 
von Saure einen hochgelben Niederschlag, der beim Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol die Farbe des gefallten 
Schwefelantimons annimmt. Der Schmelzpunkt liegt bei 160°. 

Analyse: 
0*144.¢ Substanz: 0°3116.¢ COs, 0°0759 ¢ H,O. 

C,,HygOoNS Ber. C 59°16, H 5°87. 

Gef. C 59°01, H 5°90. 


Die Saure ist leicht léslich in Aceton, Eisessig und 
Ather und gibt eine schmutzigolivengriine »Thioglykolsdure- 
reaktion«. 





1 Andreasch und Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1205. 
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Zusatz von Jodlésung zur alkoholischen Lésung der 
Saure bis zur Blauung von Starkepapier und Stehenlassen 
der Fliissigkeit oder noch besser Reiben mit einem Glasstab 
bewirkt die Ausscheidung der entsprechenden Disulfidsdure, 
die sich als scharlachrotes Pulver abscheidet. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 198°. 

Analyse: 
3°900 mg Substanz: 8°452 mg COs, 1°925 mg H,0. 

CooHa4ONoSy Ber. C 59°42, H 5°44. 

Gef. C 59-11, H 5°52.1 

Die Sdaure zeigt unter dem Mikroskop sehr schéne 
orangerote Tafeln, die haufig zu Durchdringungszwillingen 
vereinigt sind. Der K6érper ist sehr wenig léslich in Aceton, 
Eisessig und Chloroform, am leichtesten lést er sich noch in 
kochendem Alkohol zur chromgelb gefarbten Fliissigkeit. 

Fiir Spaltungsversuche wurden noch die beiden folgenden 
Verbindungen hergestellt: 


p-Aminobenzylrhodanin. 


CS 


oN 
NH S 


CO—C: CH.C,H,.NH, 


Der Korper entsteht leicht durch Erhitzen von Rhodanin 
mit p-Aminobenzaldehyd in Eisessigldsung. Schon bei kurzem 
Erhitzen farbt sich die Fliissigkeit dunkelrot und scheidet 
das Kondensationsprodukt als krystallinisches Pulver von 
dunkelbraunroter Farbe ab. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
werden feine wollige Nadeln erhalten, die lebhaft an Chrom- 
trioxyd erinnern. Die Substanz beginnt bei etwa 200° zu 
sintern und ist selbst bei 290° noch nicht vollkommen 
geschmolzen. 

Analyse: 
0°1251 ¢ Substanz: 0°2325 ¢ CO., 0°0403 ¢ H,0. 

C,pH,ON.S. Ber. C 50°81, H 3°41. 

Gef. C 50°68, H 3°65. 





1 Die Substanz hinterlieS im Schiffchen eine kleine Menge Asche. 
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Die Substanz ist in Wasser und Petrolather unl@slich, 
lést sich ziemlich leicht in heiSem Alkohol und Aceton, 
weniger in Ejisessig, sehr wenig in Benzol. Das Amino- 
benzalrhodanin hat den Charakter eines Farbstoffes und farbt 
tierische Faserstoffe gelb. 


p-AminobenzalsenfGlessigsaure. 


CO 


x 
NH 5S 
| 


COC: CH.C,H,.NH, 


Der KOrper wird auf analoge Art aus Senfdlessigsaure 
und Aminobenzaldehyd erhalten. Er stellt (aus Alkohol) ein 
schmutzigrotbraunes Pulver dar, das_ keinen eigentlichen 
Schmelzpunkt aufweist, indem es sich von 200° an immer 
dunkler farbt. 

Analyse: 
0°1228 ¢ Substanz: 0°245 ¢ CO,, 0°0417 ¢ H,O. 


C,oHgOoN.S Ber. C 54°52, H 3°66. 
Gef. C 54°41, H 38°8. 


Die Substanz ist auch in Eisessig und Aceton, wenn 
auch schwer, léslich. 

Spaltungsversuche mit den beiden zuletzt beschriebenen 
Verbindungen fiihrten zu keinen faBbaren Produkten, ebenso 
ergebnislos waren Versuche, das o-Nitrobenzalphenylrhodanin 
durch Natriumamylat zu spalten. Ich bin damit zu denselben 
negativen Ergebnissen gelangt, wie schon vor fast 30 Jahren 
St. Bondzynski,! obwohl ich mit gréBeren Materialmengen 
(bis zu 20 g) arbeitete. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 349. 














Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
binarer Liésungsgleichgewichte 


XII. Mitteilung 


Die bindren Lésungsgleichgewichte zwischen 
Sdureamiden und Phenolen, beziehungsweise 
ihren Derivaten 


Von 


Robert Kremann und Alois. Auer 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 
(Mjt 20 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1918) 


Vor kurzem naben R. Kremann und M. Wenzing! auf 
Grund der Aufnahme von Zustandsdiagrammen gezeigt, da 
auch Saéureamide mit Phenol zu Verbindungen zusammentreten. 
Die beiden zur Untersuchung herangezogenen Vertreter der 
Saureamide, das Acetamid und Benzamid, bilden Verbindungen 
mit zwei Molekiilen Phenol. Diese Tatsache wird dadurch 
verstandlich, da8 im Acetamid zwei Gruppen mit gelockerten 


Valenzelektronen vorhanden sind, die Gruppe C=O und die 
Gruppe —NH.,, deren jede fiir sich je ein Molekil Phenol zu 


binden vermag. Denn einerseits geben z. B. Aceton und Cyclo- 
hexanon,? andrerseits die Amide, wie Anilin, p-Toluidin, die 





1 Monatsh. f. Chemie, 38, 479 (1917). 
2 Schmidlin und Lang, Ber., 43, 2812 (1910). 
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Naphtylamine etc. mit Phenol aquimolekulare Verbindungen,' 
Diamine wie Harnstoff Verbindungen mit 2 Mol Phenol.? 
Wie a. a. O. ausgefiihrt, ist das Existenzgebiet der Ver- 
bindung Benzamid—2 Phenol ein weitaus geringeres, ihr Dis- 
soziationsgrad im Schmelzflu8 ein erheblich gréBerer, als es 
cet. par. bei der Verbindung 2 Phenol—l Acetamid der Fall 
ist. Es wurde von R. Kremann und M. Wenzing der Schlu6 
gezogen, da8 bei Ersatz der CH,-Gruppe im Acetamid durch 
die elektronegativere C,H,-Gruppe der Unterschied der Hetero- 





704- _ O- Witrophenol-Acetamid 


—— 














40 p< once 
t —> Gew % Acetamid 
A ED | L | 1 Ll 4. | | 
0 10 20 30 40 50 ‘60 70 80 90 100 
Fig. 1. 


polaritat zwischen Sdureamid und Phenol vermindert wird, 
d.h. Benzamid also eine geringere totale Affinitat zu Phenol 
besitzt als das Acetamid. 

Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten der 
genannten beiden Saéureamide gegeniiber von einigen, durch 
Substitution verschiedener Gruppen in verschiedener Stellung 
abgeieiteten Phenolabkémmlinge zu untersuchen. 

In erster Linie haben wir hier das Verhalten der drei 
isomeren Nitrophenole gegeniiber den beiden Saureamiden 
untersucht. 





1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 91 (1906), und Philip, Journ. 
chem. Soc., &3, 828 (1903). 

2 R. Kremann und Rodinis, Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906). — 
Philip, Journ. chem. Soc., 83, 823 (1903). 
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Wie aus den in den Fig. | bis6 gegebenen Zustands- 
schaubildern zu ersehen ist, wird tiberragend die Verbindungs- 
fahigkeit der Sdureamide mit den Nitrophenolen durch letztere 
bestimmt. Denn sowohl Acetamid wie Benzamid geben mit 
je 1 Mol p- und m-Nitrophenol Verbindungen, w&ahrend mit 
o-Nitrophenol nur einfache Eutektika vorliegen. 

Wir haben hier also wieder ein neues Beispiel fiir den 
schon Ofters beobachteten Fall, da bei o-Substitution der 





4 
90 \ 
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Fig. 2. 


Nitrogruppe im Phenol es nicht zur Abscheidung fester Ver- 
bindungen mit einer zweiten Komponente (hier den beiden 
Saureamiden) kommt, wahrend das m-, beziehungsweise 
p-Nitrophenol Verbindungen liefern. 

Was die Zusammensetzung dieser Verbindungen anlangt, 
handelt es sich in allen Fallen nur um aquimolekulare Ver- 
bindungen. 

Die Tatsache, dai Acetamid 2 Mol Phenol, von p- und 
m-Nitrophenol aber nur je 1 Mol zu binden vermag, wird durch 
die Vorstellung verstandlich, da8 die an den beiden nahe 
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! 


einander befindlichen. Gruppen CO und —NH, befindlichen 
| 


Valenzkraftfelder unabhangig voneinander nur 2 Molekiilen von 
solchen Stoffen gegentiber sich zu betatigen vermégen, deren 
Raumerfillung (Molekularvolumen) einen bestimmten Grenz- 
wert nicht tibersteigt, was eben gerade noch bei Phenol, aber 
nicht mehr bei den Nitrophenolen zutrifft. 

Wird durch Einftihrung der Nitrogruppe das Molekular- 
volumen vergr6éBert, ist nach Betaétigung des kraftiger wirkenden 
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Fig. 3. 
Valenzkraftfeldes — wir vermuten, da es das an der NH,- 


Gruppe befindliche ist — also nach Anlagerung eines Molekils 
Nitrophenol, gewissermaf8en der Platz versperrt fiir die Betati- 


gung des zweiten, an der > CO-Gruppe befindlichen Valenz- 


kraftfeldes. Es wird also durch eine Art sterische Behinderung 
die Aufnahme eines zweiten Molekiils m- oder p-Nitrophenol 
verhindert. 

Ganz analog liegen die Verhialtnisse beim Benzamid, bei 
dem schon von vornherein die Wirkungsfahigkeit des an der 


CO-Gruppe befindlichen Valenzkraftfeldes durch die benach- 
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barte Phenylgruppe geschwacht erscheint, indem, wie erwahnt, 
das Benzamid eine geringere Totalaffinitét zu Phenol aufweist 
als das Acetamid. Schon aus diesem Grunde war zu _ ver- 
muten, da8 das Benzamid cet. par. eine geringere Neigung 
(Affinitaét) zur Bildung von Verbindungen mit den Nitrophenolen 
— sofern diese ihrerseits dazu befahigt sind, was bei dem 
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m- und p-Nitrophenol der Fall ist — aufweist als das Acet- 
amid. 

Man sieht denn auch aus dem Vergleich der Fig. 2 und 3 
mit Fig. 5 und 6, daB die Verbindungen des Acetamids im 
Schmelzflu8 weit weniger dissoziiert sind (eine geringere Ab- 
flachung des der Verbindung entsprechenden Astes der Schmelz- 
linie zeigen) als die des Benzamids. 

Hierbei ist zu-bemerken, da die Schmelztemperaturen, 
bei denen der Vergleich gezogen wird, bei den Verbindungen 
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mit p-Nitrophenol praktisch gleich, bei den Verbindungen mit 
m-Nitrophenol die Schmelztemperatur der Verbindung Benz- 
amid —m-Nitrophenol sogar tiber 20° tiefer liegt. 

Einen ganz 4hnlichen Einflu8 wie die Nitrogruppe in 
der m- und p-Stellung ruft die Substitution der Carboxyl- 
gruppe in der o-Stellung in bezug auf die Verbindungsfahig- 
keit gegeniiber Acetamid hervor. 

Wie aus dem in Fig. 7 gegebenen Schaubild zu sehen 
ist, gibt Acetamid mit Salicylsdure nur eine Aaquimolekulare 
Verbindung. 
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Die geringere Affinitat von Benzamid zu Salicylsadure ergibt 
sich im Sinne der Ausfiihrungen in der XI.! Mitteilung aus der 
Tatsache, da8B im System Benzamid— Salicylsdure neben der aqui- 
molekularen Verbindung noch eine salicylsdurearmere Ver- 
bindung aus 2 Molekiilen Benzamid und 1 Molekil Salicylsaure im 
festen Zustand zur Abscheidung kommt, wie Schaubild 8 es zeigt. 

Da die o-Oxybenzoesdure als das zur Bildung von Ver- 
bindungen nach den bisherigen Erfahrungen am wenigsten 
befahigte Isomere mit den beiden Sdureamiden zu Verbindungen 
zusammentritt, ist ein gleiches auch beziiglich der m- und 


1 R. Kremann und Petritschek, Monatsh. f. Chemie, 38, 405 (1917). 





Lisungsgleichgewichte zwischen Siureamiden u. Phenolen. 447 


p-Oxybenzoesdure zu erwarten. Infolge der relativen Schwer- 
ljéslichkeit der Komponenten gegeniiber den Verbindungen 
scheiden sich diese aber nur innerhalb geringer Konzentra- 
tionsintervalle aus, wie es bei den in den Schaubildern Fig. 9 
und 10 dargestellten Systemen Benzamid—m-Oxybenzoesaure 
und Benzamid—p-Oxybenzoeséure zu sehen ist. 
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Wahrend in erstgenanntem System jedenfalls eine aqui- 
molekulare Verbindung vorliegt, besteht die Verbindung Benz- 
amid—p-Oxybenzoesaure aller Wahrscheinlichkeit nach aus 
1 Molekiil Oxybenzoeséure und 3 Molekiilen Benzamid. 

Im weiteren haben wir die Systeme der beiden ge- 
nannten Sdéureamide mit den drei Dioxybenzolen untersucht. 
Da im Acetamid nach friiherem zwei Valenzkraftfelder zur 
Verfiigung stehen, die mit je einem Valenzkraftfelde, das 
an der OH-Gruppe des Phenols zur Verfiigung steht, sich 
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verketten kénnen, ware im allgemeinen anzunehmen, da6 
1 Molekiil Acetamid bei voller Betatigung der freien Valenz- 
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Fig. 7. 


reste nur mit 1 Molekiil der zwei OH-Gruppen enthaltenden 
Dioxybenzole zu einer 4quimolekularen Verbindung zusammen- 
tritt. Dieser Fall tritt in der Tat ein beim System Acetamid— 
p-Dioxybenzol (Hydrochinon), wie Fig. 11 es zeigt. 
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Im System m-Dioxybenzol (Resorcin)—Acetamid konnten 
wir im Intervall 31 bis 51°/, Acetamid weder durch Impfen 
mit Keimen von Acetamid noch mit solchen von Resorcin 
Krystallisation erzielen. 

Es ist daher wahrscheinlich, da8 in diesem Konzentra- 
tionsbereich im Gleichgewicht eine neue Krystallart, eine Ver- 
bindung beider Teilstoffe vorliegt. 

Wie Fig. 12 es zeigt, lassen sich nur die Léslichkeits- 
kurven von Resorcin AB und Acetamid DC realisieren. 























160 
SS (— Salicy/saure ) 
Ss 
y 0B 4 15 
z : 
130K 4 J 
‘ 
i 
120} 
H0}- 
100+ —» Gew. % Salicy/sadure Ml 
i l L L jn , : s , 
i'n aw NM eC. OC HP MR | 
Fig. 8. 


Wir haben es hier mit einem ganz analogen Fall zu tun, wie z. B. 
beim System Anilin—Resorcin,! wo gleichfalls innerhalb eines 
weiten Konzentrationsgebietes keine Krystallisation erfolgt. 

Aus der Lage des Konzentrationsbereiches, in welchem 
sich eine solche hypothetische Verbindung primar abscheiden 
kénnte, médchten wir schlieBen, da8 hier aller Wahrscheinlich- 
keit nach gleichfalls eine 4quimolekulare Verbindung vorliegen 
diirfte. 

Im System Brenzkatechin—Acetamid liegt, wie Fig. 13 es 
zeigt, eine Verbindung von 2 Molekiilen Acetamid auf 1 Molekiul 





1 R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906). 
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verketten kénnen, ware im allgemeinen anzunehmen, daé 
1 Molekiil Acetamid bei voller Betatigung der freien Valenz- 
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reste nur mit 1 Molekiil der zwei OH-Gruppen enthaltenden 
Dioxybenzole zu einer 4quimolekularen Verbindung zusammen- 
tritt. Dieser Fall tritt in der Tat ein beim System Acetamid— 
p-Dioxybenzol (Hydrochinon), wie Fig. 11 es zeigt. 
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Im System m-Dioxybenzol (Resorcin)—Acetamid konnten a 
wir im Intervall 31 bis 51°/, Acetamid weder durch Impfen 
mit Keimen von Acetamid noch mit solchen von Resorcin 
Krystallisation -erzielen. 

Es ist daher wahrscheinlich, da8 in diesem Konzentra- 
tionsbereich im Gleichgewicht eine neue Krystallart, eine Ver- 
bindung beider Teilstoffe vorliegt. 

Wie Fig. 12 es zeigt, lassen sich nur die Léslichkeits- 
kurven von Resorcin AB und Acetamid DC realisieren. hy 
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Wir haben es hier mit einem ganz analogen Fall zu tun, wie z. B. 
beim System Anilin—Resorcin,! wo gleichfalls innerhalb eines 
weiten Konzentrationsgebietes keine Krystallisation erfolgt. 

Aus der Lage des Konzentrationsbereiches, in welchem | Hi 
sich eine solche hypothetische Verbindung primar abscheiden ) ut 
kénnte, méchten wir schlieBen, daB hier aller Wahrscheinlich- 
keit nach gleichfalls eine 4quimolekulare Verbindung vorliegen 
diirfte. 

Im System Brenzkatechin —Acetamid liegt, wie Fig. 13 es 
zeigt, eine Verbindung von 2.Molekiilen Acetamid auf 1 Molekul 





1 R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906). 
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Brenzkatechin vor. Wir kénnen dies dahin verstehen, daB im 
Brenzkatechin die beiden an den OH-Gruppen befindlichen 
Valenzkraftfelder, da sie in o-Stellung sich befinden, sich 
gegenseitig in ihrer Wirkung behindern. 
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Die gegenseitige Schwachung zweier in o-Stellung be- 
findlicher Valenzkraftfelder ist ja haufig beobachtet worden 
und ist, wie des Sfteren in der Reihe dieser Mitteilungen 
ausgefiihrt, die Ursache, daB von den drei Disubstitutions- 
produkten Ofter die o-Verbindung mit ein und derselben zweiten 
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Komponente keine Verbindung im festen Zustande liefert, 
wahrend die m- und p-Verbindung diese Fahigkeit hat. Der- 
artige binare Systeme haben R. Kremann und Grasser'! als 








1 Siehe VII. Mitteilung dieser Folge. Monatsh. f. Chemie, 37, 723 (1916). 
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den B-Typus klassifiziert, wahrend binare Systeme, bei denen 
die eine Komponente mit keinem der drei 0-, m- und p-Isomeren 
Verbindungen liefern, als A-Typus, solche, in denen infolge 
besonders hoher Affinitét der Komponenten, deren eine mit 
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allen drei o-, m- und p-Isomeren Verbindungen liefert, als 
C-Typus bezeichnet wurden. 

Die bisher untersuchten binéren Systeme mit den drei 
isomeren Dioxybenzolen gehéren entweder dem A- oder dem 
C-Typus an. Auch die Systeme Acetamid—Dioxybenzole ge- 
héren noch dem C-Typus an. Doch macht sich eine Schwa- 
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chung in der Wirkung der Valenzkraftfelder in der o-Stellung 
gegeniiber der p-Stellung insoferne bemerkbar, als Brenz- 
katechin nicht wie Hydrochinon seine beiden OH-Gruppen 
an je ein Molekiil Acetamid zu binden vermag. Man mu® sich 
vielmehr vorstellen, da die beiden Valenzkraftfelder an den 
OH-Gruppen im Brenzkatechin stark genung sind, um einzeln 
in Wirkung zu treten, aber gegenseitig so geschwdacht, daf 
sie nur mit dem vermutlich starkeren Valenzkraftfeld an der 
Gruppe NH,— des Acetamids sich zu binden vermédgen, 
wodurch es zur Auf- 
nahme von 2 Mole- ; 
kilen Amid durch an 
1 Molekiil Brenzkate- ol \, Acetamid - Resorcin 
chin kommt. | 

Sehr __ interessant 
ist der Vergleich mit | 
den Systemen der drei ‘| \ ff 

Dioxybenzole mit | . é 


ar 





nb 
JQ r 


Benzamid, das nach 
obigem tiber eine ge- 
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ringere Restaffinitat als “" \ 
. ee P 8 
das Acetamid verfigt. rs —~ Gew °« Acetamid C 
Wie aus den in 0 10 20 30 30 60 20 80 90 100 
Fig. 14 bis 16 dar- Fig. 12. 


gestellten Schaubildern 

zu sehen ist, gibt mit Benzamid das Resorcin eine Aqui- 
molekulare Verbindung, es verhalt sich dieses System also 
etwa wie das System Acetamid—p-Dioxybenzol. Hydrochinon 
hingegen vermag 2 Molekiile Benzamid zu binden, verhdalt 
sich also wie das Brenzkatechin dem Acetamid gegeniber, 
wahrend das Brenzkatechin, das o-Dioxybenzol mit Benzamid 
iiberhaupt keine Verbindung im festen Zustand gibt. 

Es spiegelt sich in dieser Reihe die dem Acetamid gegen- 
iiber geringere Restaffinitat des Benzamids wieder, indem bei 
diesem die Verbindungsfahigkeit, die bei Acetamid gegentiber 
den drei isomeren Dioxybenzolen in der Reihe #—p—o ab- 
nehmen diirfte, in der Richtung nach rechts verschoben er- 
scheint. Hiermit reihen sich die Systeme Benzamid—Dioxy- 
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454 R. Kremann und A. Auer, 


benzole in die Klasse B binarer Systeme ein, als das erste 
Beispiel dieser Klasse von Systemen mit Dioxybenzolen. 
Bevor wir jedoch zur Besprechung der Ubrigen untersuchten 
Systeme von Séureamiden und den Naphtolen tbergehen, 
méchten wir noch auf eine beim System Acetamid—Brenz- 
katechin gemachte Beobachtung zuritickkommen. Zufallsweise 
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war eine acetamidreiche Schmelze stark tberhitzt worden. Mit 
dieser tiberhitzten Schmelze erhalt man nun, insolange sich 
Acetamid primar abscheidet, eine tiefer liegende Schmelzlinie 
A'B' (Punkte + der Fig. 13) als mit nicht tiberhitztem Acet- 
amid vom Schmelzpunkt 76°5° (Kurve AB, Punkte - in Fig. 13). 
Sobald jedoch die Verbindung primar oder (auch sekundar) 
sich in fester Form abscheidet, fallen die Punkte beider Ver- 
suchsreihen in einer Kurve zusammen BC. 
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R. Kremann und A. Auer, 


-Wir méchten den Schlu8 ziehen, daf Acetamid unter 
bestimmten Umstanden sich in einer zweiten, tiefer schmelzen- 
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den Modifikation ab- 
scheiden kann. Beide 
Modifikationen _liefern 
mit Brenzkatechin je- 
doch eine identische 
Verbindung. Auch rei- 
nes Acetamid 1a8t sich 
durch Uberhitzen in 
einer zweiten, tiefer, bei 
66°5° — dem natiir- 
lichen Endpunkt A” der 
Kurve B’A’ — schmel- 
zenden Form erhalten. 
Im festen Zustand geht 
jedoch diese Form frei- 
willig nach einiger 


Zeit wieder in die hdher schmelzende Form restlos_iiber. 
Beziiglich der Einzelheiten der Versuche, die die be- 
sprochenen Ergebnisse nicht als durch eine — zuerst ver- 
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mutete — Zersetzung 
des Acetamids infolge 
Uberhitzens bedingt er- 
klaren lassen, sei auf 
die Ausfiihrungen im 
experimentellen Teil 
verwiesen. 

SchlieBlich haben 
wir auch die Systeme 
von a- beziehungsweise 
8-Naphtol mit Acetamid 
beziehungsweise Benz- 
amid untersucht, in der 


Erwagung, da8 sich die Naphtole gegentiber den beiden Saure- 
amiden wie Phenol verhalten wiirden. Dies ist jedoch nicht 
der Fall, indem, wie Fig. 17 und 18 es zeigen, Acetamid mit 
3-Naphtol eine 4quimolekulare Verbindung liefert, mit «-Naphtol 





jedoch nur ein ein- 
faches Eutektikum. 
Man sieht also die 
recht interessante Tat- 
sache, da® die Total- 
restaffinitat gegeniiber 
Acetamid in der Reihe 


Phenol — 8-Naphtol — 
— a-Naphtol 


abnimmt. 

In den Systemen 
Benzamid — a-__ bezie- 
hungsweise §-Naphtol 
ist, wie die Fig. 19 
und 20 es zeigen, in- 
folge des geringeren 
Wertes der Restaffini- 
tat des Benzamids, der 
Unterschied der Total- 
restaffinitat zwischen 
Benzamid und $-Naph- 
tol bereits so gering 
geworden, da eine der 
aquimolekularen Ver- 
bindung §-Naphtol— 
Acetamid analoge Ver- 
bindung sich im festen 
Zustande nicht mehr 
abscheidet, ebenso- 
wenig wie eine analoge 
Verbindung im System 
Acetamid — «- Naphtol. 

Da8 unter diesen 
Umstanden Benzamid 
mit a-Naphtol keine 
Verbindung mehrliefert, 
ist selbstverstandlich. 
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458 R. Kremann und A. Auer, 


Die interessante Tatsache, daS den Saéureamiden gegen- 
liber a-Naphtol eine geringere Restaffinitat aufweist als 
3-Naphtol, hat ihr Gegenstiick in dem unterschiedlichen Ver- 
halten der beiden Naphtylamine den Phenolen und ihren Deri- 
vaten gegeniiber, wo R. Kremann mit Grasser, beziehungs- 
weise mit W. Csanyi beobachtet hatte, da8 hier andrerseits 
das 8-Naphtylamin die geringere Neigung (Restaffinitat) zeigt, 
mit Phenol und seinen Derivaten zu Verbindungen zusammen- 
zutreten, als das a-Naphtylamin. 

Wie hier kurz vorweggenommen werden soll, hat sich 
dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Naphtole auch 
anderen Amiden gegeniiber nachweisen lassen, woritiber in 
der folgenden XIII. Mitteilung berichtet werden soll. 


Experimenteller Teil. 


1. Die drei Systeme von Acetamid mit den drei isomeren 
Nitrophenolen. 


Die Versuchsergebnisse, die in den Fig. 1 bis 3 graphisch 
dargestellt sind, sind in den Tabellen I bis III niedergelegt. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, gibt o-Nitrophenol mit Acet- 
amid keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum 
bei 41°2° und rund 5 Gewichtsprozent Acetamid. 

Aus Fig. 2 und 3 sieht man, daB sowohl m- als p-Nitro- 
phenol mit Acetamid dquimolekulare, bei 51°5°, beziehungs- 
weise 96°1° homogen schmelzende Verbindungen liefern, in- 
dem bei einer solchen Verbindungen entsprechenden Zusammen- 
setzung der Schmelze, das ist bei 29°8°/,, der der Verbindung 
entsprechende neue Ast der Schmelzlinie durch ein Maximum 
lauft. Das Eutektikum der Verbindung m-Nitrophenol’ Acet- 
amid mit m-Nitrophenol liegt bei 25° und 22°/, Acetamid, 
das mit Acetamid bei 42°1° und 46°/, Acetamid. 

Das Eutektikum der Verbindung p-Nitrophenol: Acetamid 
mit Nitrophenol liegt bei 77°5° und 14°/, Acetamid, das mit 
Acetamid bei 66°3° und 69°/, Acetamid. 
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462 R. Kremann und A, Auer, 


2. Die drei Systeme von Benzamid mit den drei isomeren 
Nitrophenolen. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen IV bis VI 
niedergelegt und in den Fig. 4 bis 6 graphisch dargestellt. 

Aus Fig. + sieht man, da8 o-Nitrophenol mit Benzamid 
keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum bei 
41°8° und rund 5°/, Benzamid liefert. 

Aus Fig. 5 sieht man, da8 p-Nitrophenol mit Benzamid 
eine Verbindung liefert, deren Eutektikum mit p-Nitrophenol 
bei 81-6° und 26°/, Benzamid und mit Benzamid bei 90°3° 
und 64°/, Benzamid liegt. Was die Zusammensetzung der 
durch einen homogenen maximalen Schmelzpunkt bei 972° 
ausgezeichnete Verbindung anlangt, ist es klar, daB es sich 
auch hier um eine Aquimolekulare Verbindung handelt, indem 
der der Verbindung entsprechende Ast der Schmelziinie durch 
ein Maximum bei 46°5 Gewichtsprozent Benzamid geht, 
welche Zusammensetzung der Schmelze der Zusammensetzung 
einer Aquimolekularen Verbindung entspricht. 

Wie Fig. 6, die die Gleichgewichtsverhaltnisse des Systems 
m-Nitrophenol-——Benzamid darstellt, es zeigt, schneiden sich 
die Schmelzlinien von m-Nitrophenol und Benzamid nicht in 
einem einfachen Eutektikum, sondern miinden in ein nahezu 
horizontales Stiick der Schmelzlinie einer Verbindung beider 
Stoffe, die mit den eutektischen Horizontalen der Eutektika 
der Verbindung mit m-Nitrophenol, beziehungsweise Benzamid 
bei je 38°7° zusammenfiallt. Es liegt hier also ein drittes Bei- 
spiel des Falles vor, da®8 der einer Verbindung zugehdrige 
Teil der Schmelzlinie infolge weitgehender Dissoziation im 
Schmelzflu6 und gleichzeitig geringen Existenzbereiches nahezu 
horizontal verlauft, wie es zum erstenmal von R. Kremann! 
beim System m-Dinitrobenzol—Naphtalin, zum zweiten von 
R. Kremann und G, Grasser? beim System 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol-8-Naphtylamin beobachtet wurde. \ 





1 Monatsh. f. Chemie, I. Mitt., 25, 1271 (1906). 
2 Monatsh. f. Chemie, VII. Mitt., 37, 723 (1916). 
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466 R. Kremann und A. Auer, 


Das Existenzbereich dieser Verbindung reicht vom Eutekti- 
kum mit m-Nitrophenol bei 38°7° und 37 Gewichtsprozent 
Benzamid bis zum Umwandlungspunkt der Verbindung und 
Benzamid bei 38°7° und 43°/, Benzamid. 

Wir dirfen niamlich mit groBer| Wahrscheinlichkeit an- 
nehmen, daB es sich auch hier um eine 4quimolekulare Ver- 
bindung handelt, indem die einer solchen Verbindung ent- 
sprechend zusammengesetzte Schmelze am nachsten zu liegen 
kommt dem Konzentrationsbereich, innerhalb dessen die Ver- 
bindung primar sich abscheidet. 


3. Die Systeme von Acetamid und Salicylsaure, sowie 
von Benzamid und den drei isomeren 0x ybenzoesauren. 


Tabelle VII gibt die Versuchsresultate mit dem System 
Salicylsdure—Acetamid wieder, die in Fig. 7 ihren graphischen 
Ausdruck finden. Wie man sieht, besteht das Zustandsdiagramm 
auBer aus den stabilen Léslichkeitskurven von Salicylsdure AB 
und Acetamid (CD, aus dem Ast BC, der im stabilen Gleich- 
gewicht primdrer Krystallisation einer Verbindung beider 
Stoffe entspricht. 

Die Abscheidung der Verbindung unterliegt starken Ver- 
zogerungserscheinungen, was u. a. dadurch zum Ausdruck 
kommt, daB sich die stabilen Léslichkeitskurven AB, beziehungs- 
weise CD der Komponenten ein betrachtliches Stiick bis B’, 
beziehungsweise (C” instabil verlangern lassen. Diese Kurven 
wiirden sich in einem instabilen, von uns nicht realisierten 
Eutektikum E bei zirka 40° und 41°/, Acetamid schneiden. 
In den den instabilen Punkten bis B’, beziehungsweise C’ 
entsprechenden Schmelzen, die primar Salicylsaure, beziehungs- 
weise Acetamid ausgeschieden haben, tritt besonders bei 
starker Abkiihlung Abscheidung der Verbindung (beziehungs- 
weise Umwandlung der hier instabilen Krystallarten in die- 
selbe) unter starker Warmeentwicklung ein. Nach vorsichtigem 
Aufschmelzen unter Riickla8 einiger Keime der Verbindung 
lassen sich dann die wahren maximalen Gleichgewichtstem- 
peraturen fest-fliissig der Verbindung und Schmelze beobachten. 
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Aus den auf diesem Weg ermittelten Punkten baut sich 
die Kurve BC, die Schmelzlinie der Verbindung in Fig. 7 auf. 

Diese Kurve ist einerseits begrenzt durch das Eutektikum ( 
mit Acetamid bei 52°2° und 52°/, Acetamid, andrerseits durch 
den Umwandlungspunkt B bei 63° und 35°/, Acetamid. 

Wahrend sich die eutektischen Haltzeiten und damit die 
eutektische Horizontale realisieren lieB, 14Bt sich die Umwand- 
lungstemperatur ledig aus dem Schnittpunkt der Kurven AB 
und BC ableiten. 

Denn die der Umwandlung bei 63° entsprechenden Halt- 
punkte lieBen sich infolge der besonders auf der salicylsdure- 
reichen Seite stark hervortretenden Verzégerungserscheinungen 
in der sekundéren Abscheidung der Verbindung nicht beob- 
achten. 

Was die Zusammensetzung der Verbindung anlangt, liegt 
eine der Zusammensetzungen der Verbindung von 2 Acetamid 
und 1 Salicylsdure entsprechende Schmelze mit 46°/, Acet- 
amid auf dem absteigenden Ast der Schmelzlinie BC der Ver- 
bindung. Die Verbindung kann also dieser Zusammensetzung 
nicht entsprechen. Es ist vielmehr anzunehmen, da8 es sich 
hier um eine Adquimolekulare Verbindung handelt, der eine 
Zusammensetzung von 30°/, Acetamid entspricht, welche dem 
Umwandlungspunkt B sehr nahe zu liegen kommt. Der in- 
stabile Schmelzpunkt einer solchen Verbindung lige dann bei 
F in der natiirlichen Verlangerung der Schmelzlinie BC. 

Tabelle VIII gibt die Versuchsresultalte mit dem System 
Benzamid — Salicylsaure wieder. Wie aus dem in Fig. 8 dar- 
gestellten Zustandsdiagramm zu ersehen ist, gibt auch Benz- 
amid mit Salicylsdure eine Aquimolekulare Verbindung, wie 
aus der Tatsache ersichtlich ist, daf8 die dieser Verbindung 
entsprechende Schmelzlinie bei der einer Aaquimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze von 
53°3°/, Salicylsaure, durch ein Maximum bei 116° lauft. 

Die Schmelzlinie dieser Verbindung endigt einerseits im 
Eutektikum mit Salicylsdure bei 114°8° und rund 64°/, Salicyl- 
sdure, andrerseits im Umwandlungspunkt in eine nachst benz- 
amidreichere Verbindung bei 108 5 und einen Gehalt von 
rund 36°5°/, Salicylsaure. 
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Einer derartig zusammengesetzten Schmelze entspricht 
eine Zusammensetzung von 2 Benzamid und 1 Salicylsaure, 
so daS man diese Zusammensetzung fiir die zweite Verbin- 
dung annehmen kann, deren Schmelzpunkt also mit dem Um- 
wandlungspunkt zusammenfallt. 

Tabelle IX gibt die Versuchsergebnisse mit dem System 
Benzamid —m-Oxybenzoesaure wieder. Wie man aus dem in 


_ Fig. 9 dargestellten Zustandsdiagramm sieht, schneiden sich 


die beiden Schmelzlinien nicht in einem einfachen Eutektikum, 
sondern es schiebt sich zwischen die Schmelzlinien der beiden 
Komponenten, zwischen 79°3° und 35°/, m-Oxybenzoesdure, 
dem Eutektikum vom Benzamid mit einer Verbindung beider 
Komponenten, und 81°4° und 38°/, m-Oxybenzoesaure, dem 
Umwandlungspunkt von Oxybenzoesdure in die Verbindung 
ein besonderes Stiick einer Schmelzlinie eines neuen Boden- 
k6rpers ein. 

Aus der natiirlichen Verlangerung dieses stabilen Stiickes 
geht mit einiger Sicherheit hervor, da8 die Zusammensetzung 
dieser Verbindung der aquimolekularen entspricht, indem die 
hypothetische Verlangerung durch ein Maximum bei rund 
53°/, m-Oxybenzoesdure lauft, eine Zusammensetzung der 
Schmeize, die der der 4quimolekularen Verbindung mit 53°3°/, 
Oxybenzoesaure entspricht. 

Tabelle X gibt die Versuchsergebnisse im System Benz- 
amid —p-Oxybenzoesidure wieder. 

Das Zustandsdiagramm in Fig. 10 zeigt, da8 au®er den 
Schmelzlinien der beiden Komponenten, von denen die Schmelz- 
linie der p-Oxybenzoeséure wegen Zersetzung derselben bei 
héherer Temperatur erst unterhalb von Temperaturen von zirka 
160° an aufgenommen wurde, ein einem neuen Bodenk6érper 
entsprechender Ast des Schmelzdiagramms vorliegt, und zwar 
im Konzentrationsbereich von 30 bis 39°/, p-Oxybenzoesaure. 

Weder die Verbindung 
1 Mol. p-Oxybenzoesdure : 1 Mol. Benzamid mit 53°3°/, Oxy- 

benzoesdure 


noch die Verbindung 


| Mol. p-Oxybenzoesaure : 2 Mol. Benzamid mit 36°4°/, Oxy- 
benzoesaure 



































Lisungsgleichgewichte zwischen Siiureamiden u. Phenolen. 477 


t sind hier méglich, weil einer Schmelze der Zusammensetzung 
der ersteren primare Abscheidung von p-Oxybenzoesdure ent- 
: spricht, die keinen anderen Haltpunkt sekund§arer Krystallisation 
: als den der eutektischen aufweist, eine Schmelze der Zusammen- 
setzung letzterer bereits am absteigenden Ast der Schmelz- 
linie der Verbindung zu liegen kommt. Fiir die Zusammen- 
| setzung des neuen Bodenkérpers kommt demnach nur eine 
| noch benzamidreichere Verbindung in Frage. Wenn man die 
relativ einfachst zusammengesetzte Verbindung heranzieht, so 
ist dies die Verbindung 


1 Mol. p-Oxybenzoesaure : 3 Mol. Benzamid, 


der eine Zusammensetzung von 28°6 Gewichtsprozent p-Oxy- 
benzoesdure entspricht. 

Eine derart zusammengesetzte Schmelze liegt denn auch 
in der Tat sehr nahe dem Umwandlungspunkt C bei 79°8° 
und 30 Gewichtsprozent p-Oxybenzoeséure und ist es also 
sehr wahrscheinlich, da8B dem neuen BodenkOrper eine nicht 
homogen, sondern unter Zerfall in Benzamid und Schmelze 
schmelzende Verbindung dieser Zusammensetzung entspricht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Oxybenzoe- 
siure liegt bei 74°9° und 39 Gewichtsprozent p-Oxybenzoe- 
sdure. 


4. Die Systeme von Acetamid und den drei isomeren 
Diox ybenzolen. 


Tabelle XI gibt die Versuchsergebnisse mit dem System 
Acetamid-~ Hydrochinon wieder. Das Zustandsdiagramm Fig. 1 1 
zeigt, daB hier neben den Schmelzlinien der beiden Kom- 
ponenten ein einem neuen Bodenk6rper entsprechender Ast 
vorliegt, der bis zu einem Maximum bei 101° und rund 35°/, 
Acetamid ansteigt. Dieses Maximum entspricht nach seiner 
Lage einer a4quimolekularen Verbindung von Hydrochinon und 
Acetamid, fiir die sich ein Gehalt von 34°9°/, Acetamid be- 
rechnet. : 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt 
ganz nahe dem Schmelzpunkt der Verbindung, und zwar bei 
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33°5°/, Acetamid und nahe 101°, wie sich aus dem Schnitt- 
punkt der Schmelzlinie von Hydrochinon und der Verbindung 
ableiten 1aBt. 

Die experimentell bestimmten eutektischen Haltpunkte 
liegen um ungefahr 1° zu tief, infolge Verzégerungserschei- 
nungen bei der Krystallisation des Eutektikums. Das Eutektikum 
der Verbindung mit Acetamid liegt bei 73°/, Acetamid und 
60°3°. 

Tabelle XII gibt die Versuchsresultate mit dem System 
Resorcin -Acetamid wieder, die in Fig. 12 graphisch dargestellt 
sind. 

Wie man sieht, lassen sich hier nur die Schmelzlinien 
der reinen Komponenten AB und CD realisieren, jedoch nicht 
bis Zu einem einfachen Eutektikum. Im Konzentrationsbereich 
von 30 bis 52 Gewichtsprozent Acetamid lieB sich trotz starker 
Unterkiihlung und Impfen mit den Keimen der beiden Kom- 
ponenten keine Krystallisation erzielen. 

Aus dieser Tatsache méchten wir den Schlu8 ziehen, da8 
im besagten Konzentrationsbereich eine Verbindung beider 
Komponenten als Bodenkérper im stabilen Gleichgewicht vor- 
liegt, der aber bei seiner Abscheidung im festen Zustand 
Starken Verzégerungserscheinungen unterliegt und mangels 
an Keimen nicht zur Abscheidung gelangt. Auch Impfen mit 
Keimen einer dhnlich zusammengesetzten Verbindung blieb 
erfolglos. 

Diese 4uferst geringe Neigung der Abscheidung im festen 
Zustand aus dem Schmelzflu8 scheint eine Eigenart der Ver- 
bindungen des Resorcins zu sein, die meist besonders stark 
zu Unterktihlung neigen, oder infolgedessen manchmal gar 
nicht zur Abscheidung kommen, wie es z. B., auSer im vor- 
liegenden Fall, R. Kremann und Rodinis! beim System 
Anilin— Resorcin beobachtet haben. 


SS . 


1 Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906). 
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Die ganz eigenartigen Versuchsergebnisse im System 
Acetamid —Brenzkatechin gibt die Tabelle XIII und das Zu- 
standsdiagramm in Fig. 13 wieder. 

Wir haben hier zwei Serien von Versuchen zu _ unter- 
scheiden. Die der ersten Serie sind mit -, die der anderen 
mit + eingetragen. 

Die Versuche der ersten Serie geben bereits das voll- 
standige Zustandsdiagramm, aus welchem hervorgeht, dab 
Acetamid und Brenzkatechin eine homogene, bei 37°5° 
schmelzende Verbindung liefern..Das Maximum des dieser 
Verbindung entsprechenden Astes der Schmelzlinie liegt bei 
einer der Verbindung 2 Acetamid und 1 Brenzkatechin ent- 
sprechenden Zusammensetzung der Schmelze und bei 51°7 
Gewichtsprozent Acetamid. Das Eutektikum der Verbindung 
mit Brenzkatechin liegt bei 17°6° und 34°0°/, Acetamid, das 
Eutektikum mit Acetamid bei 34°7° (max.) und 57°5°/, Acet- 
amid. 

Zu bemerken ware noch, da die Abscheidung der Ver- 
bindung im festen Zustand erst nach staérkerem Unterkthlen 
bis gegen — 10° erfolgt. Die wahren maximalen Gleichgewichts- 
temperaturen, wie sie der Konstruktion des Zustandsdia- 
grammes zugrunde gelegt sind, wurden dann durch noch- 
malige Bestimmung unter Verwendung von im Schmelzrohr 
zuriickgelassenen Keimen erhalten. Diese Verhdltnisse gelten 
im tbrigen auch fiir die Punkte der zweiten Serie (+), sofern 
sie in das Konzentrationsbereich der primaren Abscheidung 
der Verbindung fallen. Was die Versuche der zweiten Serie 
anlangt, so haben sie die folgende Vorgeschichte: 

5°338 g Acetamid vom normalen Erstarrungspunkt 76°5° 
waren nach dem ersten Zusatz von Brenzkatechin zufallig auf 
ungefahr 180° iiberhitzt worden. Die mit dieser Mischung nun 
unter stufenweisem weiteren Zusatz von Brenzkatechin be- 
stimmten Punkte + ergaben eine Schmelzlinie A’ B’ von Acet- 
amid, die in ihrer Ginze um zirka 10 bis 12° unterhalb der 
aus den Punkten der ersten Serie (+) ermittelten Schmelz- 
linie von Acetamid AB lag: 
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Unsere erste Vermutung war nun, da8 das Acetamid bei 
diesem Versuch eine weitgehende Zersetzung erlitten habe 
und durch die hierdurch vermehrte totale Molekiilzah! die 
primare Erstarrungstemperatur stark herabgedriickt wurde. 
Dieser Auffassung stehen jedoch folgende Beobachtungen 
gegeniber: 

Sobald sich primar oder auch sekundar aus der Schmelze 
nicht Acetamid sondern die Verbindung abscheidet, fallen die 
Punkte mit der identischen Mischung in die Kurve CB, wie 
sie auf Grund der Punkte der ersten Serie abgeleitet wurde, 
beziehungsweise in die dem Eutektikum B entsprechende 
eutektische Horizontale und nicht etwa in eine zweite, tiefer 
gelegene Kurve, die die natiirliche Fortsetzung der Kurve B’A’ 
ware. Dies miifSte namlich der Fall sein, wenn die Lage der 
Schmelzlinie A’B’ gegeniiber AB durch Vermehrung der totalen 
Molekilzahl bedingt ware, indem sich dieser Umstand auch 
bei Abscheidung der Verbindung gleichsinnig bemerkbar 
machen mifte, da ja die identische Schmelze auch zu 
diesen weiteren Versuchen Verwendung fand. Wir miu6ten 
vielmehr schlieBen, daB bei der Uberhitzung das Acetamid in 
einer zweiten tiefer schmelzenden Form II sich abscheidet, 
die in der Schmelze mit der Form I in einem Gleichgewichts- 
zustand sich befindet. 

Zur Bildung der Verbindung mit Brenzkatechin ist vor- 
nehmlich Form | befahigt, so daB die Verbindung aus Brenz- 
katechin und Acetamid in Form I besteht. Scheidet sich also 
primar oder sekundér aus der Schmelze die Verbindung ab, 
erfolgt infolge Gleichgewichtsstérung eine totale Umwandlung 
der Form II in die Form L. 

Die natiirliche Folge ist dann, da8 unter diesen Umstanden 
die primare und sekundare Gleichgewichtstemperatur identisch 
werden, unabhangig davon, ob die Ausgangsschmelze primar 
Acetamid der normalen Form I (Serie -). oder in der Form II 
(Serie +) abgeschieden hat. 

Eine weitere Stiitze fiir diese Ansicht sehen wir darin, 
da8 es uns gelang, reines Acetamid durch Uberhitzung in 
einer Form zu erhalten, die tiefer schmilzt, und zwar bei 
66°5°, eine Temperatur, die, wie aus Fig. 13 ersichtlich, dem 
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natiirlichen Endpunkt A” der Schmelzlinie A’B’ von Acetamid 
in der hypothetischen Form II entspricht. Dieser Schmelz- 
punkt konnte dann nach wiederholtem Aufschmelzen in kurzen 
Intervallen an ein und derselben Schmelze realisiert werden. 
Als aber diese Schmelze im erstarrten Zustande ungefahr 
3 Wochen bei Zimmertemperatur gelegen hatte, ergab sich 
bei neuerlichem Bestimmen der Erstarrungspunkt von 76°5°, 
ein Beweis, da auch hier von einer Zersetzung des Acet- 
amids nicht die Rede sein konnte, sondern lediglich Riick- 
verwandlung in Form I eingetreten war. 


5. Die Systeme von Benzamid mit den drei isomeren 
Dioxybenzolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen drei genannten Systemen 
geben die Tabellen XIV bis XVI wieder, die in den Fig. 14 
bis 16 ihre graphische Wiedergabe finden. Aus der graphischen 
Darstellung in Fig. 14 sieht man, daB Benzamid und Hydro- 
chinon eine bei 103°8 bis 103°9° homogen schmelzende 
Verbindung liefern. 

Die Verbindung entspricht der Zusammensetzung: 


2 Mol. Benzamid und 1 Mol. Hydrochinon, 


indem bei einer dieser Verbindung entsprechend zusammenge- 
setzten Schmeize, das ist bei 68-7 °/, Benzamid, derderVerbindung 
entsprechende Teil der Schmelzlinie durch ein Maximum geht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt 
bei 100°0° und 56°/, Benzamid, das der Verbindung mit 
Benzamid bei 101°1° und 77°/, Benzamid. 

Fig. 15 zeigt, da8 auch Resorcin und Benzamid eine Ver- 
bindung liefern, und zwar vom homogenen maximalen Schmelz- 
punkt von 88:1 bis 88°2°. 

Das Maximum entspricht jedoch der Zusammensetzung 
einer 4quimolekularen Verbindung, fiir welche sich ein Gehalt 
von 52°3°/, Benzamid berechnet. 

Das Eutektikum der Verbindung mit Resorcin liegt bei 
76°2° und 32°5°/, Benzamid, das Eutektikum mit Benzamid 
bei 80°5° max. und bei 66 Gewichtsprozent Benzamid. 


Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 32 
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Aus Fig. 16 geht hervor, da8 Brenzkatechin und Benz- 
amid keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum, 
und zwar bei 38°0° und 49°5°/, Benzamid liefern. 


6. Die Systeme von Acetamid und Benzamid mit 
6-, beziehungsweise 2-Naphtol. 


Aus den in den Tabellen XVII bis XX wiedergegebenen 
und in den Fig. 17 bis 20 dargestellten Versuchsergebnissen 
geht hervor, da8 Acetamid nur mit $-Naphtol eine Verbindung 
liefert, wahrend dieses weder von Acetamid mit a-Naphtol 
noch von Benzamid mit beiden Naphtolen der Fall ist. 

Die homogen bei 63° schmelzende Verbindung von Acet- 
amid und $-Naphtol ist eine 4quimolekulare, indem bei einer 
einer solchen entsprechenden Zusammensetzung der Schmeize, 
das ist bei 32°4°/, die Schmelzlinie der Verbindung ihr Maxi- 
mum durchlauft. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit §$-Naphtol liegt 
bei 61°4° und 25 Gewichtsprozent Acetamid, das Eutektikum 
mit Acetamid liegt be: 53°3° und 52°/, Acetamid. 

Das Eutektikum des Systems Acetamid—a-Naphtol (siehe 
Fig. 18) liegt bei 9 4° und 33 Gewichtsprozent Acetamid. 

Das Eutektikum von Benzamid mit $-Naphtol liegt bei 
54°3° und rund 40°/, Benzamid, das mit a-Naphtol bei 38°3° 
und 41°/, Benzamid. 
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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 


Nr. 4 


Das Konstantenverhialtnis bei der sauren Verseifung 
der Oxal- und Malonsaureester 


Von 


Anton Skrabal und Danica Mrazek 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitit zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 


In der zweiten Mitteilung! wurde die saure Verseifung 
des Oxalsaéuremethylesters durch Bestimmung des Sduretiters 
messend verfolgt und gezeigt, daB fiir diesen Ester das Kon- 
stantenverhdaltnis 2:1 zurecht besteht, daB aber die einfachen 
Beziehungen durch Nebenvorgange getriibt werden. Solche 


Nebenvorgiange sind die autokatalytische Beschleunigung der 


Reaktion durch die sich bildende Oxalséure und Estersiure 
und die Bremsung der Reaktion gegen Ende durch die Gegen- 
wirkung. Diese beiden Umstiande lassen sich in ihrem Einflu6 
auf das Rechenergebnis vollkommen ausschalten, wenn zwei 
voneinander unabhingige Konzentrationen durch Ana- 
lyse ermittelt werden, weil die beiden variablen Konzentra- 
tionen und die aus ihnen berechneten Geschwindiglkeitskon- 
stanten durch die Nebenvorginge in gleicher Weise beein- 
fluBt werden. Die einwandfreie Feststellung des Verhaltnisses 
der Geschwindigkeiten der beiden Verseifungsstufen ist aber 
gerade bei der Oxalséure von besonderem theoretischen Inter- 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Ch., 38 (1917), 29. 
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496 A. Skrabal und D. Mrazek, 


esse, worauf in einer besonderen Arbeit zuriickgekommen 
werden wird. Bei dieser Gelegenheit wurde auch die saure 
Verseifung des Malonsdaureesters, tiber welche Reaktion im 
Schrifttum kaum Angaben vorliegen, kinetisch gemessen. 

Wir hatten anfangs die Absicht, als zweite variable Kon- 
zentation _neben,..dem) Sauretiter, die. der, Qxallsdure \nach 
der in der eben erwahnten Arbeit dargelegten Methode zu 
ermitteln. Bei der Durchfiihrung der letzteren stieBen wir auf 
Schwierigkeiten, die darin gelegen sind, da das Calcium- 
oxalat in der Kalte — wegen der weitergehenden Verseifung 
darf nicht erhitzt werden — in schwerfiltrierbarer, feinkérniger 
orm ausfallt, und da® es tiberdies in’der zur Anwendung 
gebrachten Lésung von Ammonsalzen und Acetaten merklich 
léslich ist. Als analytisches Ergebnis unserer Versuche konnten 
wir feststellen, daf$ die Bestimmung des Kalks durch Fallung 
mit tiberschiissigem Oxalat, wie ja bekannt, keine wesent- 
lichen Schwierigkeiten bereitet, da8 aber die umgekehrte 
Faillung der Oxalséure mit iiberschiissigem Calciumsalz mit 
Fehlern behaftet ist. Gliicklicherweise wiesen uns die in der 
dritten Mitteilung' gemachten Erfahrungen einen anderen Weg, 
der es erméglichte, in dem gegebenen Reaktionsgemisch die 
Bestimmung des Neutralesters vorzunehmen. Versetzt 
man nimlich die neutralisierte Lésung von Mineralsaure, 
Neutralester, Esterséiure und Oxalséure mit Jodid-Jodat, so 
tritt eine langsame Jodausscheidung ein, die ihr praktisches 
Ende findet, wenn auf 1 Mol Dimethyloxalat 1 Atom Jod aus- 
geschieden ist. Diese Methode fuBt also darauf, da® der 
Neutralester entsprechend dem Konstantenverhaltnis bei der 
alkalischen Verseifung in der Jodid-Jodatlisung sehr yiel 
rascher (alkalisch) verseift als die Estersaure und gestattet 
es, den Neutralester auf jodometrischem Wege zu 
bestimmen. 

Das Analysenverfahren bestand demnach darin, da®é 
100 cm” des Reaktionsgemisches mit Ammoniak und Alizarin* 


! A. Skrabal, Monatsh, f. Ob., 38 (1917), 159. 
2 A. Kailan, Zeitschr. { physik. Chemie, 85 (1913), 700, hat fiir die- 
selbe Titration Rosolséure benutzt. Wir haben auch diesen Indikator gepriift, 


aber den Alizarinumschlag scharfer befunden. 
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als Indikator austitriert wurden (Alizarintiter 7,), worauf 
4°4.¢ Jodkalium und 10cm’ einer Jodatlésung, enthaltend 
0:72 ¢g KJO,, hinzugesetzt und nach dreitagigem Stehenlassen 
im Dunkeln das gebildete Jod titriert (Jodtiter 7;) wurde. 
Diese Konzentrationen und die Wartezeit sind derart be- 
messen, da®B nach dem Ergebnis der kinetischen Messungen 
in der dritten Mitteilung die Reaktion zwischen Neutralester 
und Jodid-Jodat so gut wie zu Ende sein muf. 

Wir lassen nunmehr die Versuche folgen, bei deren 
Durchfiihrung — und dasselbe gilt auch ftir die Versuche der 
folzenden Arbeiten --— mannigfache tiuf®ere Schwierigkeiten 
zu iberwinden und Stérungen in den Kauf zu nehmen waren. 
Sie hatten ihre Ursache in der durch den krieg bedingten, 
abwechselnd oder gleichzeitig herrschenden Not an Beheizungs- 
kohle, Leuchtgas, Leitungswasser und den _ erforderlichen 
Chemikalien, vor allem Methylalkohol, der immer wieder 
zuruickgewonnen werden mute, wenn unsere Arbeit nicht an 
Materialmangel hatte scheitern sollen. 


Die Verseifung von Dimethyloxalat. 


Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist in 
Grammformelgewichten pro Liter, die Zeit ¢ in Minuten an- 
gegeben. Der azidimetrische Titer ist in Grammaqui- 
valenten (Aqualen) angefiihrt. Aus ihm wurde die Konstante 
erster Ordnung k,, berechnet, die fiir das Konstantenverhalt- 
nis 2:1 und bei von St6rungen freiem Reaktionsverlauf kon- 
stant sein mu®. Der Jodtiter ist entweder in Kubikzentimetern 
Thiosulfatlbsung (ungefahr zehntelnormal) pro 100 c#z’ des 
Reaktionsgemisches angegeben oder auf Literaqualen umge- 
rechnet (7;), in welchem Fall er die Konzentration des Neutral- 
esters ausdriickt. Aus beiden Zahlenreihen berechnet sich das- 
selbe &, erster Ordnung, das ja von der Wahl der Konzentra- 
tionseinheit unabhangig ist, und das die Geschwindigkeit 
bedeutet, mit welcher der Neutralester nach der ersten 
Stufe verseift. Alle-Messungen wurden bei 25° angestellt. 
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498 A. Skrabal und D. Mrazek, 


1. Versuch. 


O- 1 HCI+0-1 C,0,(CH,),. 


ky, 
f Ty cm Thios. 14 ko. Hk, } 
" wie? 92-2: 

130) 0° 1326 72°07 6 1v-w 2-4) 
Zum) 0° 1431 62°53 9°3 2-2 2-? 
one 0° 1837 34°45 #9 ive 2-0 
tid) O- 1982 27-3! o°6 16°6 l-¢ 
1470 0- 2536 6°65 9-3 16-7 1-8 
2004 0° 2700 2°37 8-2 19°3 oo 


Die beiden Koeffizienten #,. und k, werden durch die 
freiwerdende Saure stets und — wie in der folgenden Arbeit 
gezeigt werden wird — auch durch die Gegenwirkung dann 
in gleicher Weise beeinflu®Bt, wenn auch fiir die Gegenreaktion 
das Konstantenverhaltnis 2:1 zurecht besteht. Wenn also das 
erste der beiden Alkyle doppelt so rasch verseift als das 
zweite, so mu® der Quotient aus &, und &,. konstant gleich 2 
sein. Tatsaéchlich schwankt dieser Quotient innerhalb der 
Versuchsfehler der Titrationen um den Wert 2 als Mittelwert. 

Die mit Thiosulfat austitrierten Proben zeigten nach 
lingerem Stehen Nachjodung, die nach einigen Tagen sehr 
betrachtlich war und offenbar auf die langsame Wechsel- 
Wirkung zwischen Jodat und dem bei der Titration entstandenen 


Tetrathionat zuriickzufiihren. ist. 


2. Versuch. 


0-1 HCI+0- 1 C,O,(CH,), +5 CH,OH. 


t, 
! T. T; he es Ce oe hue 
ot 0-104, u-ugsTy2 
he O° 1146 o-O8917 &-7 16° i-9 
134 te 1286 07599 S-4 ij- 2-0 
314 > 1550 0° 05905 8-3 tS-s 1-9 
534 O-1758 O- 04089 a 15-3 Is 
1304 o- 2315 ve Ol24e 6o-s 14-2 2-1 
1954 u° 2484 0- 00629 1 12-3 2-4 
2884 U> 2602 uv O0374 2-8 5°6 2-0 
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Dieser Versuch zeigt den Einflu6 eines Alkoholzusatzes. 
Er auBert sich nach zwei Richtungen: einmal darin, da6 er 
nach dem Massenwirkungsgesetz die Gegenwirkung friiher 
in Erscheinung treten la6t — das bewirkt ein starkeres Ab- 
fallen der Konstanten gegen Ende der Reaktion -—- andrerseits 
verzOgert der Alkwho! die Verseifung,! indem schon zu 
Beginn der Reaktion, wv die Gegenwirkung noch unmerklich 
ist, die Konstanten kleiner sind als in Versuch 1. Beide Ein- 
fliisse verandern &,, und &, in demseilben Ausma8 und daher 
ist ihr Quotient abermals gleich 2. 

Durch diese Versuche ist mit Sicherheit dargetan, dai 
im Oxalsdureester das erste Alky! duppelt so rasch 
abgespalten wird als das zweite. 

Eine etwaige Abweichung von diesem einfachen Kon- 
stantenverhdltnis kann nur so gering sein, daB sie innerhalb 
der Fehler der benutzten Analysenmethode falit. 


Die Verseifung von Diathyloxalat. 


Die Bestimmung des Neutralesters mit Jodid-Jodat ist 
hier nicht durchfiihrbar, weil dieser Ester, wie der eine von 
uns gezeigt hat,*. mit Trijodkalium eine schwerliésliche Doppel- 
verbindung liefert. Es lieBe sich zwar auf Grund dieser Tat- 
sache eime andere Analysenmethode zur Bestimmung von 
Diathyloxalat ausarbeiten und anwenden, doch haben wir 
hiervon Abstand genommen, weil das Konstantenverhaltnis 
2:1 fiir den Athylester aus der Analogie mit dem Methylester 
hervorgeht und sich Uberdies auch aus der annahernden Kon- 
stanz von &,,. zur Geniige erweist. Der folgende Versuch, bei 
welchem der Reaktionsfortschritt aus dem Alizarintiter allein 
ermittelt wurde, wurde in der Absicht angestellt, die beiden 
Ester beziiglich threr Verseifungsgeschwindigkeit vergleichen 
zu konnen. , 





1 Jn den Verseifungskonstanten steckt die Wasserkunzentration. Da 
letztere durch den A\lkoholzusatz verringert wird, mui die Verseifungskeon- 
stante Kleiner werden. Nebenher kann auch Mediumkatalyse vorliegen. 

2 A. Skrabal. Ber. d. Deutschen ch. Ges. 50 (1917). S81. Eime Fort- 
setzung dieser Untersuchungen wird demniachsi erscheinen. 
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HOO A. Skrabal und D. Mrazek, 


+. Versuch. 


0-1 HC1+0- 1103 C,0,(C,H,),. 


i Ta 104 koe 
0) 1143 

61 O° 1208 ae 
196 0° 13438 oe 
457 O° MLS 6-0 
1788 vu 2568 The 
2872 0* 2906 6°9 
4353 3077 ey 


Der nach den Aquivalenten berechnete Koeffizient ist 
ungefahr konstant und lat sehr deutlich die durch die frei- 
werdende Séure bedingte Beschleunigung der Verseifung 
erkennen, die erst gegen Schlu8 der Reaktion durch die Gegen- 
wirkung tiberkompensiert wird. Vergleicht man die von 
St6érungen freien Anfangswerte von Versuch 1 und 8, so ergibt 
sich, da8 der Methylester 9°6:5-2— 1-8-mal, also nicht 
ganz doppelt so rasch verseift als der Athylester. 


Die Verseifung von Dimethylmalonat. 


Die Ermittlung des Séuretiters 7 wurde mit Zehntel- 
normalbaryt und Phenolphtalein als Indikator vor- 
genommen. Weil der Malonester bei der Alkalinitat, bei 
welcher dieser Indikator anspricht, schon ziemlich rasch nach 
der ersten Stufe alkalisch verseift, ist der Endpunkt der 
Titration zwar kurz, aber geniigend anhaltend, um eine genau 
Siuretitration zu ermédglichen. Es ist nur durch langsames 
und unter Umschwenken durchzufitihrendes Zufliebenlassen 
des Baryts dafiir zu sorgen, daf in der zu titrierenden Lésung 
keine értliche Anhiiufung der Lauge stattfindet. Nach den 
Erfahrungen, die bei der sauren Verseifung des Kaliummethyl- 
oxalats gemacht wurden, war die Durchftihrbarkeit der Titra- 
tion vorauszusehen, weil der Malonester nach der ersten und 
der Oxalester nach der zweiten Stufe ungefahr gleich rasch 


alkalisch verseifen, 
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Die angéwandten Ester waren Kahlbaum’sche Praparate, 
die durch gebrochene Destillation noch gereinigt wurden. 

Bei den Versuchen wurden zu einer Analyse 25 cm’ des 
Reaktionsgemisches verwendet. 





4. Versuch. 
0-1 HCI+0- 1001 CH,(CO,CH,),. 




















l,—t, T (a-—-x—Y) ae 104 kae 
-~ 0+ 1027 0° 1975 - --- 
1396 0° 3301 0° 1701 1°07 
1494 O° 1546 0° 1456 1°04 
1330 0° 1738 U* 1264 1°06 
1755 U* 1952 0+ 1050 1°05 
1130 0° 2071 0° 0931 1°06 
1420 0* 2203 0° 0799 1°08 
3243 0+ 2434 0° 0568 1°05 
1433 +2512 0+ 0490 1°03 
— 0° 2592 0°0410 
2535 0° 2885 0° O08t7 “1°02 
8044 2750 (+24? (O° 80) 
4216 ()* 2826 0-0176 (0°76) 
4386 0° 2870 0° 0132 (0° 65) 
1°05 
5. Versuch. | 
0°05 HCI+0> 1000 CH,(CO,CH,),. i : 
i 
ly—t, T (a —x—Vae 104 kae i b 
0°0512 0° 1988 Ht 
1371 00647 0+ 1851 0°52 Ba 
1757 0° 0825 0° 1675 0°57 i | 
1154 0-0909 0° 1501 O45 ) i f 
1438 0+ 1027 0°1473 0°54 ‘ae 
2853 )* 1237 0° 1263 Ors4 i 
2878 O° 1427 01073 O57 i H 
-— O* 1485 O° 1015 aS | 
3942 0° 1684 00816 0°55 | | 
2900 0+ 1806 0 0694 0° 36 Ai, 
4395 0+ 1952 0° 0548 0°54 oh 
1678 0+ 2096 00404 0°53 | i ; 
0°54 i I 
i 
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AU2 A. Skrabal und D. Mrazek, 


Wie ersichtlich, muBten die Messungen gelegentlich unter- 
brochen und nach Aufhebung der Gassperre — der Thermostat 
war mit Leuchtgas geheizt — wieder fortgesetzt werden. Die 
Konstanz von &,, ist eine ganz ausgezeichnete, woraus sich 
fiir die Verseifung das Konstantenverhdaltnis 2:1 ergibt. 
Kine Anfangsbeschieunigung ist entsprechend der geringen 
Starke der Malonsdure und ihrer Esterséure nicht wahrzu- 
nehmen. Die Reaktion des Versuches 4, die weiter verfolgt 
wurde als die des Versuches 5, zeigt gegen Ende eine merk- 
liche Hemmung, die auf die Gegenwirkung zuriickzuftihren 
ist. Bei Berechnung des Mittelwertes von &,, des Versuches 4 
wurden daher die letzten Werte weggelassen. 

Die Mittelwerte von k,, der Versuche 4 und 5 zeigen 
deutlich die Proportionalitét der Verseifungsgeschwindigkeit 
mit der Konzentration der Katalysatorsiiure, beziehungsweisc 
der Wasserstoffionkonzentration. 


Die Verseifung von Diathylmalonat. 


Die Untersuchungen wurden auf die gleiche Weise wie 
bei dem Malonséuremethylester vorgenommen. 


6. Versuch. 


0-1 HCI4+0- 1348 CH,(CO,C,H,).. 


ty—-ty T (a—*x~V)ac 104 hue 
-- 0 1013 0° 2682 — 
272 0° 1085 0+ 2610 1°00 
1195 0° 1379 0° 2316 1°00 
1359 0° 1677 0°2018 1°01 
1754 0°2011 0° 1684 1°03 
1104 0° 2196 0° 1499 1°05 
1458 0* 2409 0° 1286 1°05 
2923 0°2748 0+ 0947 1°05 
-— 0+ 3068 0° 0628 — 
2626 0°3207 0° 0488 (0°96) 
2911 0°3321 0° 0874 (0°91) 
4268 0*3429 0° 0266 (0° $0) 


1°03 
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7. Versuch. 
0-1 HCI+0°0989 CH,(CO,C,H,),. 


ly — ty T (a—x* Vue 104 kag 
- 0° 1016 0° 1962 ~ 
1315 0° 1259 O°1720 1 Ow 
0° 1460 O-1518 

2493 0° 1805 01173 1-02 
1397 0° 1966 O- 1012 1°06 
2940 0+ 2242 0° 0736 1°08 
2024 0° 2440 0° 0538 1°07 

1°05 


Es sind dieselben Wahrnehmungen zu machen wie beim 
Malonsdéuremethylester und daher sind auch die gleichen 
Schlu6folgerungen zu ziehen. Die Ubereinstimmung des Mittels 
von ky, bei beiden Versuchen beweist die gute Reproduzier- 
barkeit. Ein Vergleich der Versuche mit dem Versuch 4, dessen 
Lésung gleich viel Katalysatorsdure enthilt, lehrt, da die 
Geschwindigkeit der Verseifung des Athylesters 
nicht merklich verschieden ist von der des Methyl- 
esters. 


Zusammenfassung. 


Bei der sauren Verseifung eines Dicarbonsdureesters zeigt 
bekanntlich der nach Aquivalenten berechnete Koeffizient erster 
Ordnung Konstanz, sowie das Verhaltnis der Stufenverseifung 
2:1 ist. Infolge von Nebenumstanden ist die Konstanz des 
derart berechneten hKoeffizienten beim Oxalsdureester nur eine 
beilaufige. Um auch bei diesem Ester das Konstantenverhaltnis 
einwandfrei nachzuweisen, wurde neben dem Sduretiter auch 
der Neutralester, und zwar nach einer jodometrischen Methode 
bestimmt und aus beiden laufenden Konzentrationen das Kon- 
stantenverhaltnis berechnet und zu 2:1 befunden. 

Der Methylester der Oxalsiure verseift ungefahr doppelt 
so rasch als der Athylester. 

Ferner wurde gezeigt, da®B auch fiir die saure Verseifung 
der Malonsaureester das Konstantenverhdltnis 2:1 gilt und 
da® der Methylester und der Athylester ungefahr gleich rasch 
verseifen, 
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Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
binarer Lisungsgleichgewichte 


XIII. Mitteilung 


Die Loésungsgleichgewichte der drei isomeren 
Phenylendiamine mit Phenolen, beziehungsweisc 
Dinitroderivaten des Benzols 


Von 


Robert Kremann und Wolfgang Strohschneider 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 


(Mit 31 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1918) 


In Anlehnung an die Beobachtung, daB einwertige Phenole 
mit einwertigen Amiden A4aquimolekulare Verbindungen liefern,! 
haben R. Kremann und B. Petritschek in der Nf. Mitteilung 
u. a. die Gleichgewichtsverhaltnisse von Phenol und den drei 
isomeren Phenylendiaminen untersucht. Da wir auf Grund der 
bisherigen Beobachtungen an derGruppe --OH und der Gruppe 
--NH, je ein gelockertes Valenzelektron vermuten diirfen, 
war, ebenso wie der Aquimolekulare Verbindungstypus bei 
einwertigen Phenolen und einwertigen Aminen das Normale 
ist, zu erwarten, da®S normalerweise je | Molekil Phenylendiamin 
je 2 Molekiile von Pheno! zu binden vermag, falls nicht durch 
sekundare Umstadnde (sterische Behinderung etc.) die Total- 
affinitat der Komponenten eine Anderung erféhrt. 


t RR. Kremann, Monatsh. f Chemie, 27. 91 (1906), und Philip, 
Journ. Chem. Soc., SI, S22 (1908). 
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In der Tat zeigt denn auch nur die Verbindung von 
p-Phenylendiamin mit Phenol die normalmaBig zu erwartende 
Zusammensetzung 


| Mol p-Phenylendiamin— 2 Mol Phenol, 


wahrend von m-Phenylendiamin erst 2 Molektile m-Phenylen- 
diamin % Mol Phenol zu binden vermégen, wahrend das 
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o-Phenylendiamin mit Phenol neben einer fquimolekularen 
eine Verbindung von 4 Mol Phenol mit 1 Mol Diamin zu 
binden vermag. 

Die genannten Autoren haben auf Grund dieser Tatsachen 
auf eine in der Reihe p-m-o- verminderte Totalaffinitaét der 
drei isomeren Phenylendiamine zu Phenol geschlossen. Wir 
haben uns nun die Aufgabe gestellt, das Verhalten der drei 
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isomeren Phenylendiamine zu anderen Phenolen, so den beiden 
isomeren Naphtolen, den drei isomeren Dioxybenzolen, sowie 
zu den drei isomeren Dinitrobenzolen durch Aufnahme der 
entsprechenden Zustandsdiagramme festzustellen. | 

Das Verhalten der Phenylendiamine gegeniiber §- und 
a-Naphtol schien uns im besonderen im Hinblick auf die von 
R. Kremann und A. Auer! aus dem Verhalten der beiden 
Naphtole Saureamiden gegeniiber erschlossene ‘Tatsache 
interessant, daB a-Naphtol cet. par. eine viel geringere Neigung 
zeigt, mit Sdureamiden zu Verbindungen zusammenzutreten 
als das §-Naphtol. 


1 Siehe XII. Mitteilung. 
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iir die hier in Betracht kommendem sechs bindren 
Systeme kommt die in der Reihe p-m-o-Phenylendiamin 
einerseits, 8-a-Naphtol andrerseits abnehmende Einzelaffinitit 
der Komponenten in Betracht. 

Aus den in Fig. | bis 6 dargesteliten Zustandsschaubildern 
geht denn auch im Einklang mit obigen Grundsitzen folgendes 


hervor: 
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55 ——» Gew. %o 8 Naphtol 
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lig. 4. 


1. Das mitdenkraftigsten Affinitaten ausgestattete p-Phenylen- 
diamin gibt sowobl mit dem %-, als dem »schwicheren« '! 
a-Naphtol je eine Verbindung vom normalen Typus, in der 
auf 1 p-Phenylendiamin.2 Molekiile Naphtol kommen. 

ll. Das weniger affine s-Phenylendiamin gibt nur mit 
kraftigeren 8-Naphtol die normal zusammengeseizte Verbindung 


1 wt-Phenylendiamin - 2 3-Naphtol, 


wihrend es von dem »schwiacheren« «-Naphtol infolge geringer 
Totalaffinitat der Komponenten nur 1 Mol aufzunehmen vermag. 


' Schwiicher in bezug aul die Neigung zur Bildung von Verbindungen. 
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lll. Das am schwachsten affine o-Phenylendiamin vermag 
sowohl vom §- als vom 2-Naphtol nur mehr je 1 Mol auf- 
zunehmen. Insofern zeigt sich aber auch hier der Unterschied 
die Einzelaffinitaten der beiden Naphtole, indem die Verbindune 
des a-Naphtols eine weitaus gréfere Abflachung des Maximums 
der Schmelzlinie, also gréBere Dissoziation im Schmeizflué 
aufweist als die entsprechende Verbindung des $-Naphtols. 

Diese neuerliche Bestatigung des verschiedenen Verhaltens 
der beiden isomeren Naphtole in bezug auf ihre Verbindungs- 
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Fig. 5. 


fihigkeit lie} es uns interessant erscheinen, ihr Verhaiten 
gegenliber den beiden isomeren Naphtylaminen zu_ unter- 
suchen. 

Denn auf Grund der in der VIL. Mitteilung mitgeteilten 
Versuche von R. Kremann und G. Grasser!' ergibt sich, daf 
auch die beiden Naphtvlamine sich in bezug auf ihre Ver- 
bindungsfahigkeit verschieden verhalten, jedech nimmt hier 
die Einzelaffinitat in umgekehrter Reihenfolge ab, also in der 
Reihe a-Naphtylamin -— 3-Naphtylamin. 

In den vier Systemen der beiden Naphtole und der beiden 
Naphtylamine wird also von vornherein im System £-Naphtol — 
4-Naphtylamin die gré8te, im System 2-Naphtol —£-Naphtylamin 


1 Monatsh. f. Chemie, 37, 723 (1916). 
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die geringste Totalaffinitat der Komponenten zu _ erwarten 
sein, wahrend die beiden anderen Systeme 
a-Naphtol — a-Naphtylamin, 
%-Naphtol -- 8-Naphtylamin 

in der Mitte stehen. 
Diese rein auf Grund friiherer Beobachtung fuBenden 


theoretischen Uberlegungen haben die in den Fig. 7 bis 10 
dargestellten Zustandsdiagramme geradezu_ verbliiffend be- 


statigt. 
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Das mit der kraftigsten Totalaffinitéat ausgestattete System 
5-Naphtol—-Naphtylamin, siehe Fig. 9, gibt eine Verbindung 
und zwar bestehend aus 


2 Mol 8-Naphtol und ° Mol 2-Naphtvlamin, 


die in threr Zusammensetzung einer aquimolekularen Ver- 
bindung ziemlich nahe kommt, wiahrend in dem System 
a-Naphtol---3-Naphtylamin, in dem die geringste Totalaffinitat 
der Komponenten vorausgesetzt wurde, wie Fig. 10 es Zeigt, 
es nicht zur Abscheidung irgend einer Verbindung im festen 
Zustande kommt. 

In den Systemen §-Naphtol—-3-Naphtylamin und 2-Naphtol 
—a-Naphtylamin liegen gleichfalls Verbindungen vor, die, wie 








Lésungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. ol 


aus den Fig. 7 und 8 hervorgeht, sich von der in dem mit 
der kraftigsten Totalaffinitéat ausgestatteten System a-Naphtyl- 
amin--$-Naphtol vorliegenden Verbindung dadurch _ unter- 
scheiden, daf sie in ihrer Zusammensetzung vom Aqui- 
molekularen Verhaltnis der Komponenten weit mehr abweichen, 
und zwar Uberwiegt in diesen beiden Verbindungen stets die 
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Fig. 7. 


Molekiilzahi der mit kraftiger Affinitét ausgestatteten Einzel- 
komponente, indem hier ‘die Verbindungen 


4 Mol a-Naphtylamin —1 Mol a-Naphtol, 


beziehungsweise 


1 Mol 8-Naphtylamin — 2 Mol $-Naphto! 
vorliégen. 

Da nach Philip! a-Naphtol mit p-Toluidin eine Aqui- 
molekulare Verbindung liefert, ist es nicht wunderlich, daf 
auch §-Naphtol mit p-Toluidin eine Verbindung in Adqui- 
molekularem Verhaltnis der Komponenten liefert, wie Fig. 11 
es zeigt. 





1 Journ. Chem. Soc., 83, 814 (1903). 
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Die aus vorstehenden Untersuchungen und den oben 
erwahnten Versuchen von R. Kremann und A. Auer sich er- 
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gebende ‘latsache, dai 6-Naphtol Aminen, beziehungsweise 
Siiureamiden gegeniiber eine weitaus griéSere Neigung zur 
Bildung von Verbindungen hat — ein Unterschied, den die 
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beiden Naphtole vielleicht auch in ihre Derivate hintibernehmen 

- steht médglicherweise im Zusammenhang mit der Tatsache, 
daB in der Therapie fast ausschlieBlich &-Naphtol und seine 
Derivate! Verwendung finden, wahrend als einziges «-Naphtol- 
derivat Alphol (a-Naphtolsalicylsaureester) versucht wurde und 
E. Frey (Marburg)? 2-Naphtol als »giftiger« bezeichnet als 
3-Naphtol.° 

















) 100 a - Naphtol-2 Naphtylamin 
7 

90 F 
60 Fr 
7+ > 

£ 

re 
60+ S 
50 

— Gew.% @ Naphtol — ‘ i 

L 1 l i rt i i 1 rt 
0 10 2000 0 4050 60 7080 90 ~—- 100 


Fig. 10. 


Mdglicherweise macht sich in dieser Hinsicht eben die 
gréBere Neigung des {-Naphtols (und seiner Derivate) zur 
Bildung von Verbindungen mit den Stoffwechselprodukten des 
Organismus bemerkbar, wodurch eine mindere aktuelle 
Wirkung (vielmehr eine Reservoirwirkung) veranla8t wird als 
es cet. par. beim z-Naphtol der Fall ist, indem letzteres zu 
groBerem Betrage in unverbundenem Zustande sich betatigt, 
id est »giftiger« wirkt. 





1 Siehe Penzholz, Lehrb. der kiin. Arzneibehandlung, Fischer’s Verlag 
Jena. 1915. VIIL Aufl., 221 ff. 

2 In Miiller’s Therapie des prakt. Arztes, Il. Bd. Springer’s Verlag 
Berlin. 1914, p. 145. 

8 Obige Literaturnachweise verdanken wir der liebenswiirdigen Mit- 


teilung des Herrn k. u. k. Linienschiffsarzt Dr. A. Kraemer. 
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In weiterer Verfolgung unserer Aufgabe haben wir die 
neun Systeme der drei isomeren Phenylendiamine mit den 
drei isomeren Dioxybenzolen untersucht. Man sollte, da beide 
iKomponenten tiber die gleiche Anzahl (je zwei) gelockerter 
Valenzelektronen verfiigen, erwarten, daB hier der normale 
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Verbindungstypus der 4quimolekulare ist, falls nicht sekundire 
Valenzbehinderungen (sterischer Natur) das Bild stéren. 

Wie aus den in den Fig. 12 bis 20 dargestellten Zustands- 
schaubildern dieser neun Systeme ersichtlich ist, liegen in den 
allermeisten Fallen denn in der Tat auch aquimolekulare Ver- 
bindungen vor. Eine Ausnahme machen hier nur diejenigen 
beiden Systeme, in denen jeweils die beiden OH- oder die 
beiden NH,-Gruppen der Komponenten je am weitesten von- 
einander entfernt sind, was der Fall ist, wenn eine der beiden 
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Komponenten die beiden substituierten Gruppen in der Ortho- 
steung hat, die andere hingegen in der Parastellung. 
Es. sind dies also die Systeme 


Brenzkatechin —p-Phenylendiamin 
und 
Hydrochinon o-Phenylendiamin. 


Im erstgenannten System liegt eine .Verbindung von 
3 Molektilen Brenzkatechin mit 2 Mol p-Phenylendiamin vor, 
im zweitgenannten eine Verbindung von 2 Molekiilen o-Phenylen- 
diamin auf 1! Mol Hydrochinon. Dieses von den tbrigen 
7 Systemen abweichende Verhalten kann man bildlich leicht 
libersehen. 
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Infolge der Nihe der beiden OH-Gruppen im Brenz- 
katechin kénnen die auf ihnen befindlichen Valenzkraftfelder 
sich gegeniiber den beiden voneinander entfernt liegenden 
Valenzkraftfeldern der beiden Aminogruppen auf einem Molekiil 
p-Phenylendiamins nicht betatigen. 

Vielmehr bindet sich nur cin OH-Gruppenkraftfeld mit 
einem NH,-Gruppenkraftfeld eines Molektils Diamin. Wahrend 
‘das zweite Valenzkraftfeld auf der zweiten OH-Gruppe des 
Brenzkatechins infolge seiner unmittelbaren Nahe infolge Uber- 
Wiegens der sterischen Valenzbehinderung sich nicht mehr 
betatigen kann, bindet das zweite Valenzkraftfeld in der 
p-Stellung des Phenylendiamins sich an das eine OH-Kraft- 
feld eines zweiten Molekiils Brenzkatechin. Die zweite OH- 
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Gruppe dieses kann sich nun in gleicher Weise frei gegen- 
iber einem zweiten Molekiil p-Phenylendiamin betatigen, dessen 
zweites NH,-Kraftfeld noch ein drittes Molekiil Brenzkatechin 
binden kann. Diese bildliche Vorstellung erlautert folgendes 
Schema: ; 
Yon 
‘On == NH, 


WEY TOT IN 


4™ 


7 
7 NOH ses NH, 


Rd OH == NA, 

y 

J 

SS “A 

NOH s= NH, 
OH 


4 
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Einfacher noch liegen die Verhaltnisse bei der Bildung der 
Verbindung von 2 Molekiillen o-Phenylendiamin mit 1 Molekil 
Hydrochinon. | 

Die beiden Valenzkraftfeider der NH,-Gruppen des 
o-Phenylendiamin liegen zu nahe, als da sie beide an je ein 
Valenzkraftfeld der beiden in der weiter entfernten p-Stellung sich 
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befindlichen Kraftfelder der beiden OH-Gruppen sich zu binden 


vermégen. Es kommt also nur zur Bindung zwischen einer 


NH,-Gruppe eines Molekiils 0-Phenylendiamin , mit der einen 
OH-Gruppe des Hydrochinons. Die zweite OH-Gruppe des 
Hydrochinons kann sich infolge ihrer weiteren Entfernung von 
der ersten (p-Stellung) nun unabhangig von ihr frei betatigen 
und bindet ein zweites Molekiil von o-Phenylendiamin, was 
folgendes Schema bildlich wiedergibt;: 
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J™ 
/ NH, 
irae <= On 
NH, / 
ei ( \ 
yt us ganetiNg 
OH <= ; | 


NH, 
Vw 
Die ziemlich klaren, auch nach dem landlaufigen Valenz- 


schema tibersehbaren Verhialtnisse innerhalb der besprochenen 
¥ Systeme weisen nur insofern noch eine kleine Exzentrizitat 
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auf, als im System Hydrochinon —p-Phenylendiamin auGer der 
aquimolekularen Verbindung noch eine solche bestehend aus 
3 Molekiilen Hydrochinon und 1. Mol p-Phenylendiamin vor- 
liegt. 

SchlieBlich haben wir die Lésungsgleichgewichte der 
dret isomeren Phenylendiamine mit den drei isomeren Dinitro- 
benzolen und dem uns zurzeit von den Dinitrotoluolen zu- 
ganglichen 1, 2, 4-Dinitrotoluol untersucht. 
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Auf Grund fritherer Beobachtungen' war festgestellt 
worden, da8 Anilin nur mit w-Dinitrobenzol eine Verbindung 














in festem Zustand liefert, wahrend mit o-Dinitrobenzol, p-Di- et ; 
nitrobenzol und 1, 2, 4-Dinitrotoluol nur je einfache Eutektika | i h, 
vorliegen. | i 
Wir waren der Meinung, da® durch Einfiihrung einer ht 
zweiten Aminogruppe die totale Affinitat zwischen den Phenylen- | i 
il 
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diaminen, und zwar in der Reihe 0, m, p in steigendem Mafe, 1 


Sa 


gegeniiber den obengenannten Dinitrokérpern grofer sein 
wtirde, als zwischen diesen und Anilin, damit also in einzelnen 
Fallen Verbindungen mit den Phenylendiaminen in festem 
Zustande sich abscheiden wiirden, in denen cet, par. mit 
Anilin nur einfache Eutektika vorliegen. 


| Siehe Literatur bei R. Kremann und G, Grasser, Monatsh, f, Chemie, 
JZ, 726 (1916), VII. Mitteilung. 
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Wie man aus den in folgenden Fig. 21 bis 31 dargestellten 
Zustandsdiagrammen sieht, hat sich diese Vermutung im ¢ 
allgemeinen nicht bestatigt, indem sich die drei isomeren j 


170 





alk m- Phenylendiamin -Mydrochinon 


150 } 
140 }- 


130) 





120 }- 


110 + 


' 


100 


90+ 








——~Jemp. in°¢ 


504 


_-- 


50 | ve 


— 








—e bew “Io Hydrochinon 


iL i i i : i 4 


0 10 20 30 Py) 50 60 70 80 90. 100 
Fig. 17. 





Phenylendiamine fast ausnahmslos wie Anilin verhalten. Die 
vermutete Steigerung der Einzelaffinitat durch Einfihrung 
einer zweiten Amidogruppe in das Anilin kommt scheinbar 
nicht oder in zu geringem Betrage zur Geltung, 
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Fig. 21 bis 23 zeigen, daf 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit allen 
drei isomeren Phenylendiaminen ebenso wie mit Anilin’ nur 
ie ein einfaches Eutektikum liefern. Ebenso wie Anilin und 
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o-Dinitrobenzol* geben, wie Fig: 24 und 206 es zeigen, weder 
»- noch m-Phenylendiamin mit 0-Dinitrobenzol Verbindungen 
sondern nur einfache Eutektika. 


1 |, Mitteilung: R. Kremann, Monatsh, f. Chemie, 25, 1271 (1904). 
2 Jf. Mitteilung: R. Kremann und ©, Rodinis, ibid., 27, 125 (1906), 
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Das m-Dinitrobenzol gibt mit Anilin’ eine aquimolekulare 
Verbindung. 

Ahnlich wie Anilin verhalten sich, wie die Fig. 26 und 27 
es zeigen, das v-Phenylendiamin und das m-Phenylendiamin-. 

Beide Diamine geben mit m-Dinitrobenzol Verbindungen 
derart weitgehender Dissoziation und geringen primaren Exi- 
stenzbereiches, da8 das den Verbindungen zugehdérige Stiick 
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der Schmelzlinie nahezu eine Horizontale darstellt. Diese 
beiden. Systeme geben also das vierte und fiinfte Beispiel 
dieses von R. Kremann.zuerst beobachteten Falles.' 

Infolge dieser weitgehenden Dissoziation la6t sich die 
Zusammensetzung dieser Verbindungen nicht ganz einwand- 
frei feststellen. | 


1 Am Beispiel Naphtalin—m-Dinitrobenzol. I. Mitteiiung: Monatsh, f. 
Chemie, 25, 1271 (1904). —- Das zweite Beispiel wurde am System $-Naphtyl- 
amin-1, 2, 4-Dinitrophenol von R. Kremann und G. Grasser, VII. Mitteilung, 
Monatsh. f. Chemie, 37, 734 (1196), das dritte Beispiel am System m-Nitro- 
phenol~—Benzamid von R. Kremann und A. Auer, XI, Mitteilung, Monatsh, 
' Chemie, aufgefunden. 
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i 
“e Ziemlich sicher.'scheint die Verbindung von m-Dinitro- ti 
benzol und m-Phenylendiamin sich aus 2 Molekiilen Phenylen- ! : 
; 
: i 
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diamin und 1 Molekiil m-Dinitrobenzol zusammenzusetzen, 
Waéhrend fiir die Verbindung von m-Dinitrobenzol mit 
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o-Phenylendiamin auf Grund des Zustandsdiagrammes die 
Molekularzusammensetzung 


3 Mol m-Dinitrobenzol : 2 Mol Phenylendiamin 


am wahrscheinlichsten ist, wenngleich hier auch die Existenz 
der Verbindung von 2 Mol m-Dinitrobenzol und 1 Mol Phenylen- 


diamin nicht unméglich ware. 


rn E> ¢ Phenylendiaava -0- Dimtrodenzol 
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Mit p-Phenylendiamin gibt hingegen auffallenderweise 
m-Dinitrobenzol keine Verbindung, sondern nur ein einfaches 
Eutektikum. 

Die Totalaffinitat in den Systemen m-Dinitrobenzol und 
den drei isomeren Phenylendiaminen scheint also nicht in der 
Reihe p>m-—o abzunehmen, sondern vielmehr in der Reihe 
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Hingegen scheint die 
normale Reihenfolge ab- 
nehmender Totalaffini- 
tit pom-o zu Recht 
zu bestehen fiir die 
Systeme von p-Dinitro- 
benzol und den drei 
isomeren Phenylen- 
diaminen. Denn _ hier 
geben weder o- noch 

m-Phenylendiamin, 
ebenso wie Anilin, wie 
aus den Zustandsdia- 
grammen in den Fig. 29 
bis 31 ersichtlich, mit 
p-Dinitrobenzol eine 
Verbindung, wéahrend 
im System p-Phenylen- 
diamin — p-Dinitroben- 

zol eine homogen 
schmelzende Verbin- 
dung analoger Zusam- 
mensetzung vorliegt 
wie im System m-Dini- 
trobenzol-m-Phenylen- 
diamin, in der also auf 
1 Molekiil p-Dinitro- 
benzol 2 Molekiile 
p-Phenylendiamin 
kommen. 

Die Existenz dieser 
Verbindung macht also 
den _grunds&atzlichen 
Unterschied im Ver- 
halten der Phenylen- 
diamine gegentiber den 
genannten Dinitrokér- 
pern im Gegensatz zu 
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Anilin aus und verweist darauf, daf durch Einfiihrung einer 
zweiten Amidogruppe in das Anilin doch eine, wenn auch 


nicht hervorstechende Steigerung der Einzelaffinitat ‘eintritt. 

DaB gerade im System mit p-Phenylendiamin die Steige- 
rung der Totalaffinitét so gro® ist, da8’ es zum Auftreten 
einer Verbindung im festen Zustande kommt, ist nicht ver- 
wunderlich, indem ja in der Regel von den Phenylendiamineén 
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Fig. 31. 


beziiglich ihrer Einzelaffinitat in das p-Isomere oberian steht. 
Fiir die Tatsache, daf andrerseits gerade das p-Dinitrobenzol 
es ist, das hier zur Bildung einer Verbindung fihrt, findet 
sich im bisherigen Versuchsmaterial gleichfalls ein Analogon. 

Wihrend mit Naphtalin sowohl das m- als p-Dinitrobenzol 
(nicht das 0-Dinitrobenzol) iquimolekulare Verbindungen liefert,' 
gibt Phenanthren nur mehr mit p-Dinitrobenzol, nicht aber 
mit m- und o-Dinitrobenzol Verbindungen.? 


1 |, Mitteilung R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 25, 1215 (1904), und 
ll. Mitteilung R. Kremann und QO. Rodinis, daselbst, 27, 125 (1906). 
2 IIL, Mitteilung R. Kremann, dasetbst, 29, 863 (1908), 
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Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine 
mit o-, beziehungsweise 3-Naphtol. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen sechs Systemen sind 
in den Tabellen I bis VI wiedergegeben, die in den Fig. 1 bis 6 
des theoretischen Teiles ihre graphische Darstellung gefunden 
haben, pine asied 
Man sieht, daB in allen sechs Fallen Verbindungen vor- 
liegen, die homogen schmelzen und*durch ‘ein Maximum in 
dem ihnen zugehGrigen Teil der Schmelzlinie sich auszeichnen. 
Bei den Systemen p-Phenylendiamin—a-Naphtol, beziehungs- 
weise 8-Naphtol und im System m-Phenylendiamin— 3-Naphtol 
entspricht dieses Maximum einer Zusammensetzung von rund 
73°/, Naphtol, es. liegen also. in diesen drei Systemen Ver- 
bindungen vor, die auf 1 Mol Phenylendiamin 2 Mol.Naphtol 
enthalten, indem einer. solchen Verbindung ein» Gehalt von 
72°7°/, Naphtol entspricht. 

In den tibrigen drei Systemen legt’ das Maximun? der 
Schmelzlinie bei einer Zusammensetzung der Schmelze ,von 
rund 58°/, Naphtol; entspricht also” aquimolekularen Verbin- 
dungen, fiir die sich ein Gehalt von 57°5°/, Naphtol berechnet. 
In den genannten sechs Systemen liegen folgende nonvarianten 
Gleichgewichtspunkte auSer den Schmelzpunkten der reinen 


Komponenten vor: 


Eutektikum zwischen p-Phenylendiamin und | 
der Verbindung ‘bei 95° und 50%, - Naphtol. 

1 p-Phenylendiamin—2 a-Naphtol f 

\ 

§ 


Schmelzpunkt der Verbindung 
1 p-Phenylendiamin . 2 a-Naphtoi 


‘Eutektikum zwischen der Verb.1p-Phenylen-\ | gyo | ggg : 
diamin—-2 a-Naphtol und a-Naphtol =f vw 40 


« 110° 


¥ 
~3 
te 
a3 
-= 
S 
. 


Eutektikum zwischen p-Phenylendiamin | 
und der Verbindung >» 117° > “26°, . 
1 p-Phenylendiamin . 2 B-Naphtol 


Schmelzpunkt der Verbindung \ 
1 p-Phenylendiamin . 2 $-Naphtol f 
\ 
J 


150°5° > 72°70, >» 


Eutektikum zwischen der Verb. 1 y-Phenylen- 
diamin—2 8-Naphtol und $-Naphtoi 


120° 989, . 


> 








Tabelle L 


Lisungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 


System »-Phenylendiamin—_z-Naphtol. 


5° 


9 
























































ec 
Menge p-Phenylendiamin: 3-165 | 
d Zusatz von Coes _. Gewichtsprozente | Temp peur 
i Naphtol sesamtmenge o Nenbent det primaren 
5 m2 Lan P Krystallisation 
1 - . = | Saar | 
0-000 | 3° 165 | O-0 | 138 (0 | 
: 0-208 | 3°373 | 6-2 136 
| 0-593 | 3758 | 15-8 | : ae 
1-525 | 4-690 | 32:4 | ‘geen | 
2°337 | 5702 =| 44°5 | 103. 2 
$577 6-742 | 53-0 | 100 
4°442 7°607 | 58° 104°5 
5° 885 9-050 | 65-0 | 108 | 
7°120 10°285 | 70O°O 110 
$-829 | 11-994 | 74°2 110 | 
9-889 | 135054 | 76-0 109 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 95° | 
2 > > > >» 94-8? | 
Menge a-Naphtol: 6°000 | 
Zusatz von Ges Gewichtsprozente : Sumperatar 
p-Phenylendiamin pougennenge a-Naphtol | Be NINE 
rystallisation 
— : 3 : 
| 0-000 6° 000 | 100-0 | 92-00 
| 0-112 |. OPae | 98-2 | 90°5 
0-512 | 6-512 | 92-0 86°01 
1-030 7° 039 | 85°3 | 100-0 
1-712 | 7°712 | 77°7 | 108+ 
| | | 





1 Temperatur der primiiren Krystallisation 84°V° 
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Tabeile IL. 
System p-Phenylendiamin- {-Naphtol. 








Menge p-Phenylendiamin: 4-021 ¢ 
Temperatur 
der primiren 





—_—— —~w w+ = - - > - ~ o-- -_- 


Zusatz yon Gewichtsprozente 


Gesamtmenge 











p-Naphiol e-Naphtol Krystallisation 
0° OO 4°O21 | Oru 138° 
0°312 | 4°333 7*2 133 1 
0+508 | 4°529 | lve? 131°5 
1-189 5°210 | 22°65 ! 123°51 
2-070 6-091 | 3400 122-0 
8-389 T4100 | 45°5 137-0 
3-880 7901 | 49-0) 140°0 
5-038 9-059 | Abs | 145-0 
6° 292 ,10°313 | 0 | 148-0 
7°387 | 11°408 64°7 149-0 
9+ 906 13°227 | 69°6 150-1 
10°595 14°616 | 72°70 150°5 
14°203 18°224 | 78°0 148°0 
IS-1le4 22°195 =| 82°40 145°0 


i i 


I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 117° 


| 
| 








| 
} 
| 


| 


| 


Menge §-Naphtol: 5°990 ¢ 


_ ~_-—s — — -—-—-.—— ee ——— --- ——_-- — = 


“Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 





Gewichtsprozente 
% Naphto! 


Zusatz von 


. . | Gesamtmenge 
p-Phenylendiamin BS 











= ~ = _—— =————— 





0-000 5990 | 100-0 | 122-0 
0-249 6-239 96-0 | 115°! 
0-611 | 6601 | 91-0 | 133-0 
1+ 229 7-219 83-5 | 144-0 
1-902 7°892 | 76°00 149° 
3°545 9° 535 63°0 | 140-0) 
5°101 11-091 | 56° 5 | 146-0 
6°70 12° 760 47°0 | 138-0 
° | | 





1 Instabile Gieichgewichtstemperatur mit £-Naphtol als Bodenkérper; 
dem stabilen Gleichgewieht entspriche primare Krystallisation der 


Verbindung. 
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| 
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+ 


Tabelle IIL. 
System 17-Phenylendiamin— -Naphtol. 

















| Menge m-Phenylendiamin: 5°862 ¢ 
| Busatz — Gesamunenge | [oumminpeasente hg ce ll 
| a-Naphtol a-Naphtol Krystallisation 
- —~ | 
0° 000 \ 5° 862 0-0 62.0 
219 | 6°O8l | 3°6 60 
| 0° 602 | 6514 | 10-0 55 
1-222 > “aes | 17°4 | 49 
| 1°55! 7413 | 20°9 45 
2-a12 | 7874 | 25°6 | 
2+ B02 | $464 | 30°6 32 
| | 
| Krystallisation erfolgt erst nach starker Unterkuhlung (Abkihlung 
oft mehrere Stunden bis --10° und Impfen). 
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Menge «-Naphtol: 6°251 ¢ 


Temperatur 








Zusatz von ee _, | Gewichtsprozente Spr om eam 
ut-Phenylendiamin eon. F a-Naphtol be So Sa 
\rystallisation 
= - | sail 
0-000 6° 2Z5l 100°O | gv 0 
| or3si9 | 6°570 | 05° | 89°5 
| 0° 928 | 77179 =| 87°? | $1°0 | 
| 1-764 | 8015 78-0) | 64:5 
2-666 | 8-917 | 70°} | $5°0 | 
3° 802 Lv-053 | 62°5 | 34°0 
5° 398 11°649 | 54°) 35°0 | 


7-006 | 13°257 47°4 | 34°5 
“319 | | 
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Tabelle IV. 


System m-Phenylendiamin— 3-Naphtol. 








Menge m-Phenylendiamin: 4°917 ¢ 


_——_— _— — — a ee 
; 























oe ‘ |  Temperatur 
Zusatz von Genamimenge Gewichtsprogente | der ‘primiiren 
Naphtol 3-Naphtol Fe ae eee 
‘ _ Krystallisation 
: =| 
| 
0+ 000 4°917 Oru 62-00 | 
0° 193 5° 110 3°8 | 590 
0-670 | 5° 587 12-0 | 72°1 
1-188 6° 105 19°8 z 8105 | 
2°043 6° 960 29°55 91-0 | 
| | 
| Menge 3-Naphtol: 6°086 
SES wr aompeanestint a =n nn , samen eaanae per ER mee ca NG es 
| Temperatur 


' Zusatz von 
i 
? 
| 





| 
_ Gewichtsprozente 


der primiren 








m-Phenylendiamin Revenene.<.- 8-Naphtol Krvstallisation 
. | Fin ae bee 
| 0-000 | 6-086 1000 | 122-00 
| +330 6416 | 94:8 | 113-5 
0-922 | 7008 | 86-9 | 106-0 
| 1°678 7764 | 78°5 | 113-0 
2-215 8301 73°4 | 114-0 
| 2°754 | 8-840 69-0) | 114-0 
| 3-592 | \-e7s | 62°8 | 112-5 
| 4°527 | 10613 | 57°5 110°0 
126 Ween | 50-0 106°0 
8° 124 14°210 | 42°8 101-0 
10°33! | 16*417 87-0 96-0 
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Tabelle V. 
System o-Phenylendiamin—.«-Naphtol. 
| Menge o-Phenylendiamin: 5°035 ¢ 
Zusatz von | | Gewichtsprozente | Temperetur 
a-Na htol Gesamtmenge a-Naphtol | der primiren | 
P P | Krystallisation | 
| 0-000 5°035 0-0 99-30 
0+308 5°343 5°8 97-0 | 
0° 634 5° 669 11°2 95-0 
| 1-282 6°317 20-2 88°O1 
| 1*850 6° 885 27-0 82-0 | 
2-690 7°725 34°9 72°32 
3°726 8°761 42°5 61-08 
3°102 10° 137 50° 1 59°0 
5°948 10°983 54°5 59°8 
7 +062 12°097 59°0 60-0 | 
8-144 13°179 62-0 59°8 ‘| 
11°176 16°211 68°5 59° 1 | 
14°716 19°751 75°0 60°08 
| | 
t Sekundiire eutektische Krystallisation bei 58°2° | 
i 2 . > » > 58° 2° 
3 > > > >» 58° 0°? | c 
Menge a-Naphtol: 6°368 ¢ 
| | T t 
Zusatz von iy) _ Gewichtsprozente ao 
. . | Gesamtmenge ag der primaren 
_ o-Phenylendiamin | Naphtol > ie 
_ Krystallisation — 
; : 
! +000 6-368 100-0 92°00 | 
| 0° 322 6°690 94°0) 89°51 | 
0°791 7°159 89°0 85°0 
1-505 7°873 81-0 73°02 | 
| 1°871 8*239 77°5 66°0 | 
| 2°173 8°541 74°6 58°0 
3°044 9°412 67°7 59°2 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 57°2° | 
2 » > > » 57 r 6° 
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Tabelle VL 
System —o-Phenylendiamin — 5-Naphtol. 















































Menge -—o-Phenylendiamin : 5-922 g 
, 
Heme Temperatur 
ENedhe | Gesamtmenge | be = der primiaren 
ap | “NAP Krystallisation 
———_—— 
0° 000 5° 992 oro 99°80 
0° 438 6° 430 | 6°8 96° 5 
0-879 | 6°871 | 12°7 W3°5 
1* 742 7°734 22°6 88-0! 
2°§42 8° 534 29°8 84°0 
| 3°210 9-202 34-9 79°0 
| 4°163 10° 155 41°1 $2°0 
| 5° 208 | 11200 46°5 84-0) 
| 6°413 12°405 515 85°5 
8°026 14°018 57°3 86°0 
10° 293 16° 285 63° 85°0 
11°466 17°485 65°5 84°0 
! Sekundire eutektische Krystailisation bei 79°° 
' . 
Menge §-Naphtol: 6°080 ¢ 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Payal 
| o-Phenylendiamin 3-Naphto!l Krystallisation 
— [lon = - — —— — — = ee ——/ 
| 0° 000 6-080 | bern | pyr-Qu 
| 0°428 6508 | 93°5 113-0 
! | 
0° 986 -°066 86°2 103°51 
1*708 7°788 78°2 92-0 
2°337 S:417 | 72°2 81-0 
2°773 8°853 67°7 | 83°5 
3°568 97648 | 63-1 85-0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 80°5° 
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9 Naphtol, 


Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und os 3 ms 
Verbindung 1 m-Phenylendiamin—2 $-Naphtol bei 59° ‘rund 3° 


Schmelzpunkt der Verbindung Monnaie 6 727 : 
1 m-Phenylendiamin—2 B-Naphtol f ag 
Eutektikum zwischen der Verbindung | m-Phenylen-\ 108 89 ‘ 
diamin—2 $-Naphto! und 8-Napbtol oR ey ET ha, 


Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und der\ 


Verbindung 1#-Phenylendiamin—1a-Naphtol § © a nies 


Schmelzpunkt der Verbindung 3s — 
1 m-Phenylendiamin — 1 a-Naphtol fies sails 
utektikum zwischen der Verbindung 1 m-Phenylen-\ > 45 - 69 
diamin —1a-Naphtol und a-Naphtol a : 
Eutektikum zwischen v-Phenylendiamin und der\ 58°29 » 44 . 
Verbindung 10-Phenylendiamin--la-Naphtol f "~~ 
Schmelzpunkt der Verbindung L. ev Poe ‘ 
1o-Phenylendiamin — 1! a-Naphtol f- = 
Eutektikum zwischen der Verbindung 1 o-Phenylen-\ — 58 74 : 
diamin —1a-Naphtol und a-Naphtol _ ‘ 
Kutektikum zwischen o-Phenylendiamin und dert -, . 35 k 
Verbindung 10-Phenylendiamin—1-Naphtol 7 
Schmelzpunkt der Verbindung \ 86 . oaten ; 
| o-Phenylendiamin — 1 B-Naphtol ds 7 e 


Eutektikum zwischen der Verbindung | 0-Phenylen-\ 
diamin—1! %-Naphtol und $-Naphtol r 


ll. Die Systeme der beiden Naphtole mit 2-, beziehungs- 
weise $-Naphtylamin und von $-Naphtol mit »-Toluidin. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen fiinf Systemen geben 
die Tabellen VII bis XI wieder. 

Wie Fig. 7 es zeigt, gibt #-Naphtol und a-Naphtylamin 
eine bei 43°0° homogen schmelzende Verbindung. Das Maxi- 
mum des dieser Verbindung entsprechenden Astes der Schmeliz- 
linie liegt bei rund 80°/, 2-Naphtylamin. Dies entspricht einer 
Zusammensetzung der Verbindung von | Mol 2-Naphtol und 
4 Mol a-Naphtylamin, der ein Gehalt von 79°8°/, 2-Naphtyl- 
amin entspricht. Das Eutektikum mit «-Naphtol liegt bei 40°5° 
und 66°/, Naphtylamin, mit 2-Naphtylamin bei 42° und 87°/, 
Naphtylamin. Fig. 8 zeigt, da8 im System {-Naphtol— $-Naphtyl- 
amin ein iiber ein weites Konzentrationsgebiet sich erstrecken- 
der, einer Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der 
Schmelzlinie vorliegt, der durch ein Maximum bei 33°/, 
#-Naphtylamin und 120°3° lauft. 
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R. Kremann und W. Strohschneider, 


Tabelle VII. 
System 27-Naphtol — «-Naphtylamin. 





Menge a-Naphtol: 2°925 ¢ 


— ee -_—_ — —— a ee ee 

















. tia Sse Temperatur 
pNaphivlemin — Gesamimenge | CONEMEPLOZEDIE | der. primiren 
| Krystallisation 
ae SS 
0-000 27902 | 0-0 92°00 
0-212 37137 | 6°8 | 890) | 
0° 406 3°33) 12°2 87-0 
0°722 | 3°647 | 19°8 $2°5 | 
1°045 3-970 | 26-2 | 78:5 
1-191 4°116 | 29°) 77°0 
1°536 | 4461 | 34:4 | 72-0 
1°995 4°920 | 40° | 67°0 
2°537 5°462 46°4 | 61:5 
2-944 | 5869 | 50°0 57° 
3° 265 6-190 | 52°8 55:01 
3° 743 | 6668S | o6°4 a1°0 | 
4° 206 | 7°131. 58°9 47°51 | 
5 +042 | 7°967 | 63°4 43°71 
6° 304 | 9-229 | 68°3 | 41-0 
8°408 11°333 74°71 | 42°” 
11°047 | 13-972 | 79°2 | 43°0 
13-229 | 16°154 82-0 | 43-0 | 
i j t 
! Sekundiire eutektische Krystallisation bei 40°5° 
Menge a@-Naphtylamin 3°768 ¢ 
Zusatz von Gésamtmenge:| Gewichtsprozente Pts tie 


a-Naphtol a-Naphtylamin 


Krystallisation 


+ =e - o--< -= - -~ —— ae <> ee ——= 
— ee eee Se oe 


| ‘768 | 100° Zz 


| 
' 





0° 000 3 0 | 48-00 

0* 157 3°925 | 96°0 | 46°2) 

0-320 4-088 | 92° 1 44°53 

1)" 628 4°396 $5°6 42°5 

0-830 4°598 | 82°0 . 43°0 

1°197 4°965 76:0 | 42°5 | 

1-632 5°400 | 69°8 | 41° 

2+225 | 6-993 | 63°0 | 44-0 | 

3°037 | 6° 805 55°4 | 52-0 ; 

3909 | 7°877 49-0 | 58-0 | 
) | 


! Sekundire eutektische Krystailisation bei 42°0° 









Tabelle VIII. 


Losungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 


System {-Naphtol —- ¢-Naphtylamin. 





} 
' 


Zusatz von 
3-Naphtylamin 


_ Gewichtsprozente 


Gesamtmenve . : 
™ $-Naphtylamin | 


———————————— = or Oe 


aphtol 2°016 x 


~ 
. 


Menge 3-N 








Temperatur | 


der primiren 
Krystallisation 


























0-000 2-016 0-0 122-09 
0° 180 2° 196 8°2 116°0 
0°33! 2347 14-1 | 117-0 | 
0° 454 | 2°470 | 184 118-0 | 
0-717 | 2-733 2672 12070 
929 2°945 =| 31°6 120°2 
1-225 | 3°241 37°6 120-0 
1°590) 3°606 | 44°3 118°5 
2-222 | 4°238 | 52° 117°5 | 
3° 045 o°O61 60°3 115°0 
3°925 | 5941 66-0 | 113°5 | 
_ — ae — seibiakodtindia 
Menge %-Naphtol 2°652 ¢ | 
gre oe ! eae J Prat | hcl oo 
0 OU0 ' 2°652 0°U 122°09 | 
} 
07178 | 2°830 | 6:3 118-01 | 
("402 3-054 13°2 17:01 | 
0-752 3°404 | 22°1 119°5 | 
1-262 3°914 | 33-0 120°3 | 
1°746 4°398 39°7 LI9*u 
2° 406 o°148 48°05 118°0 
3°655 6-310 | a7°9 116°0 
5-000 7:°661 65°5 114-4) 
i i ' | 
| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 115° 
Menge §-Naphtylamin: 2°927 ¢ | 
Zusatz von Gaosmiiienen Gewichtsprozente egestas 
G_ - UN ge Qo. T ‘ . \ é 
| p-Naphtol p-Naphtvlamin Krystallisation 
so me ee a a= —— = | 
0-000 2°927 100°0 109°Q” 
| 0° 198 3°125 94°) | 106°7 
1° 437 3° 364 87°0 | 104°8 
728 3°655 80°0 108°0! 
1°125 4°052 | 72°2 | 111-0 
1°737 | 4°664 62°8 114-01 
| 
| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 104° 
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538 R. Kremann und W. Strohschneider. 


Tabelle IX. 
System 2-Naphtylamin —?-Naphtol. 








Menge §-Naphtol: 2°728 ” 


-_--—-— CS 























| @-Naphtylamin a-Naphtylamin Krvstallisati | 
| | yStallisation | 
| | | 
0* 000 2°72 or” 122-00 | 
| O° 244 2:972 | 8°2 | 113°5 
| 614 | 3°342 | 18°4 | 102-0 
1-181 37909 | 30°2 | 88°5! 
| 1-799 4°527 | 39°6 76°51 
2°580 | 5308 48°6 | 61°01 
3°377 6°305 | * 56°6 64°0) 
4°14! 6-869 6U°5 66°0) 
4°779 | 7*507 | 63°6 | 65°3 

| 5° 642 | 8-370 | 67°4 | 63°2 
| 7° 105 9°833 | 72°2 a7 °0 
| 8° 486 11-214 75°5 53°40 
| 9°757 12-485 | 78°5 | 50-0 

11°635 | 14°381 | 81-0 46°0 

14°991 | 475219 | 84:0 43°02 
| 

t Sekundire eutektische Krystallisation bei 56°2° 
: > . > >» 36° 
Menge a-Naphtylamin: 4°277 ¢ 
| Zusatz von a Gewichtsprozente * Vemperatur 
2.Naphiol seSamtmenge = Nhahtninadiin der primaren 
| mee pm Krystallisation 
= cand = = 5 ANEMONE PY TA We 6. = 2 SS 
| 0° 000 4°277 | 1000 48-0" 
| 0-098 4°375.. | 98-0 46-2 
| 0+ 292 4°569 94°0 42-01 
0°4381 4°758 90° 2 38°01 
| 0+735 S012 | 85°5 40°3 
| 1+120 | 5307 | 79-2 48°51 

| 





1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 36°0° 








Lisungsgleichgewichte der drei isomeren Phenvlendiamine. 


Tabelle X. 


System 2z-Naphtol—%-Naphtylamin. 


tee ~ 


oor CESS a 





Zusatz von 








—" 


= sap bee oe 


39 





Menge 6-Napbtylamin: 3°603 ¥ 


j . 
| Gesamtmenge 


Gewichtsprozente 


Temperatur 
der primiren 








‘ 








| 
; uh i 
iH} % 
t iT 4 
; i 
Mia 
: it - 
tal 
Val 
ia 
7 
i|! 1 
aall 
Ibi 
ea || 
ithe 
hi 
; 
{ 
} 





u-Naphtol a-Naphtol . oe 
| P P Krystallisation 
~ ats A. ited tat Booth ss = AE tt: A: Bs Pe ew “ 
0-000 3°603 Oro 109-00 
| 
0° 160 3°763 | 4°3 105°8 | 
| 0367 3-970 | 4-3 102-3 | 
| 
| 0° 697 4°300 16°2 “7-0 | 
| 1-098 4°701 23-2 90-2 | 
| 1-589 | 5192 | 30°4 83°5 | 
| j j | 
| 2+ B85 | 5988 | 39°8 72-01 | 
| 3-201 6804 | 47-0 61-0 
} | 
| 4°359 --962 | 54:6 50°51 
| 5891 9-494 | 62°1 58°5 
i | 
| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation hei 47°0° 
Menge a-Naphtol: 3°553 ¢ 
-* 3 , | _Temperatur | 
Zusatz von + 2; | Gewiehtsprozente -— 
»-Navhtol Gesamtmenge a-Navhtol der primaren 
ies | Birt Krystallisation 
— —_————= — — = — ——— 
1 OOO 3° 3903 100°0 92-Qu 
O° 196 | 3°74) ar4 90-0 
1° 562 4°115 S6°5 84°5 
0° 068 4°H21 - | 79°0) 78°51 
1508 5056 70rd TORO 
2° 165 »>°718 H8°3 H8-O!1 
2°958 | 6-511 | hash | 50-0 
j | 
3° 980 7°542 | 47°0 61°0 
i 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation 


} 
| 
‘ 


bei 47°0° 
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R. Kremann und W. Strohschneider. 


Tabelle XL 
System §-Naphtol — »-Toluidin. 





- a 


Menge p-Toluidin: 5-217 ¢ 








Temperatur 




















Augels ane Gesamtmenge Gewichtsprogente der primaren 
& Naphtol p- Nepal Krystallisation 
| 0-000 | 5217 | 0-0 43°50 
| 0-102 | 5319 | 1-9 42°5 
| 0° 290 5° 507 | 5°3 41°3! 
| 1-024 6°241 16°6 48°u* 
2-078 | 7° 295 29°5 62-0 
2-885 8-102 | 35°6 72-0 
| 3° 654 | 8-871 | 41°v 75°95 
| 4-908 | 10125  48°5 79-0 : 
6-798 | 12°O15 o6°5 S1°5 | 
8-229 | 13446 61-4 $1°3 : 
| 9-361 | 14°578 64-5 81-0 | 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38-0° 
2 . > > > 38°2° 
i 
Menge 3-Naphtol: 4°051 ¢ | 
Zasatz vo “4 | Gesamtmenge Gewltinepresente | ce 
| p-Toluidin | 2- Naphtoi | Krystalfisation 
a ——b ——- —_ +--+ ~—--—_—-__—-: oe 
| 0-000 4°051 - 100°0 122-08 
| (+ 246 4°315 94°0 113°8 | 
| 0532 4°583 88*5 | 105°5 | 
| 0-916 4°967 81°? 7 -°0 
| 1-476 5527 73°5 85-0 | 
1-860 5°920 68°5 80°0 
2-597 6° 648 61-0 81-2 | 














Lisungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 4] 


Demgemaf8 hat die Verbindung eine Zusammensetzung 
von 2 Molekiilen §-Naphtol und 1 Molekiil $-Naphtylamin, 
indem einer solchen Verbindung ein Gehalt von 32-9 Gewichts- 
prozenten $-Naphtylamin entspricht. Das Eutektikum dieser 
Verbindung mit 8-Naphtol entspricht einem Gehalt von 9°/, 
%-Naphtylamin und 115°, das Eutektikum mit 8-Naphtylamin 
104° und 88°/, &-Naphtylamin. 

Im System 2-Naphtylamin —-%3-Naphtol liegt, wie Fig. 9 es 
zeigt, eine durch einen weitaus geringeren Dissoziationsgrad 
im Schmelzflu® ausgezeichnete Verbindung vor als die beiden 
friiher erwahnten Verbindungen, die eine weitaus grdfere Ab- 
flachung des Maximums der Schmelzkurve zeigen. In diesem 
System liegt das Maximum des der Verbindung entsprechenden 
Astes der Schmelzlinie bei 66° und 60°/, 2-Naphtvlamin. 
Hieraus leitet sich die Zusammensetzung der Verbindung zu 
2 Mol 3-Naphtol--3 Mol a-Naphtylamin ab, der ein Gehalt von 
99°8 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin entspricht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit %-Naphtol liegt 
bei 56°2° und 51°/, a-Naphtylamin, das Eutektikum mit 
a-Naphtvlamin bei 36° und 89°/, 2-Naphtylamin. 

Wie Fig. 10 zeigt, geben 2-Naphtol und §-Naphtylamin 
keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum bei 
56°5°/, Naphtylamin und 47°. 

Wie Fig. 11 zeigt, liefern 2-Naphtol und p-Tolyidin eine 
iiquimolekulare Verbindung, indem bei einer dieser Verbindung 
entsprechenden Zusammensetzung, d. i. bei 57°5°/, 3-Naphtol 
die Schmelzkurve durch ein Maximum, und zwar bei 87:°5° 
geht. Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Toluidin liegt 
bei 38-2° und 11°/, 8-Naphtol, das Eutektikum mit 8-Naphtol 
bei 80° und 60°’, 3-Naphtol. 


Ill. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine 
mit den drei isomeren Dioxybenzolen. 


Die einschlagigen Versuchsresultate mit den einschlagigen 
neun Systemen sind in den Tabellen XII bis XX _ wieder- 
gegeben und in den Fig. 12 bis 20 graphisch dargestellt. 
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542 R. Kremann und W. Strohschneider., 


Aus den in den Fig. 12 und 13 dargestellten Zustands- 
diagrammen sieht man, da® in den Systemen o-Phenylen- 
diamin—Brenzkatechin und o-Phenylendiamin. und Resorcin 
iiquimolekulare Verbindungen vorliegen, da der der Verbindung 
zugehorige Teil der Schmelzlinie in beiden Fallen durch ein 
Maximum bei 50°5°/, Dioxybenzol geht, was der Zusammen- 
setzung einer Aquimolekularen Verbindung entspricht. Die 
Maxima in den Schmelzkurven entsprechen Temperaturen von 
84°5°, beziehungsweise 50°1°. 

Das Eutektikum von o-Phenylendiamin mit der adqui- 
molekularen Verbindung mit Brenzkatechin liegt bei 76° und 
30°), Brenzkatechin, das mit der 4quimolekularen Verbindung 
mit Resorcin bei 45° und 36°, Resorcin. 

Was Eutektikum der Verbindung mit Brenzkatechin mit 
Brenzkatechin selbst liegt bei 76° und 72°/, Brenzkatechin, 
das der Verbindung mit Resorcin mit Resorcin selbst bei 47° 
und 60°), Resorcin. 

Wie Fig. 14 zeigt, liegt im System Hydrochinon — o-Phe- 
nvlendiamin das Maximum des der Verbindung entsprechenden 
Astes der Schmelzlinie bei 105° und bei einer Zusammen- 
setzung der Schmelze von 33°7°/, Hydrochinon, was einer 
Zusammensetzung der Verbindung von | Molekii! Hydrochinon 
und 2 Molekiilen o-Phenylendiamin entspricht. 

Das‘ Eutektikum der Verbindung mit o-Phenylendiamin 
liegt bei 91°8° und 11°/, Hydrochinon, das Eutektikum mit 
Hydrochinon bei 103° und 39°5°/, Hydrochinon. 

In den Systemen der drei isomeren Dioxybenzole mit 
m-Phenylendiamin, deren Zustandsdiagramme in den Fig. 15 
bis 17 dargestellt sind, liegt das Maximum des der Verbindung 
beider Komponenten entsprechenden Astes in allen drei Fallen 
bei 50°5°', Dioxvbenzol. Es liegen also in allen drei Fallen 
aiquimolekulare Verbindungen vor. Die hier vorliegenden 
nonvarianten Gleichgewichtspunkte entsprechen folgenden Tem- 
peratur- und Konzentratiohspaaren. — 





Lisungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 


Tabelle NIL. 


System o-Phenyfendiamin—Brenzkateéchin. 


43 





Zusatz von 


Brenzkatechin 


acne 


oO°3R83 


1° 404 
2-6? 
2-802 
3° 604 
4°325 
b° O28 
O°776 
8°*446 


11°, 86 


Menge o-Phenylendiamin: 5°479 ¢ 


ae ae ee  e + eS C- 


| f ’ i 
Temperatur 


Gewichtsprozente ane 
der primiaren 


Brenzkatechin 





Gesamtmenge 








| Krystallisation 

| 2° 4e9 | oro | QQ-S° 

5° 862 605 | 95 

| ° 256 12°4 92 

| 6°482 | 1rd | 90 

| 6-973 | 21-2 | 84°5 

| iol 27:2 T9°H 
8°28! 34°) 78 =O! 

| 9° 133 40°0 g3 

809 44°0 84 

| 11°OO7 hood | $4°5 

| 12°255 | 55°5 84 

| 13°925 60-2 8? 

| 17° 265 | 68°0 70 





! Sekundiire eutektische Krystailisation bei 76°0° 





Zusatz von 


p-Phenylendiamin 


yee 
POT 
o-rS30 
1° 386 
2 oo 


4°663 


Menge Brenzkatechin: 4°926 ¢ 
Temperatur 

der primiiren 
Krystallisation 


| Gewichtsprozente 


Gesamtmeuge : 
- Brenzkatechin 





| 4°26 100-0 | 102°7° 
| 5223. | 94°3 99-0) 
| 5°756 | 85-1 92-5! 
| 67312 80-1 87°0 
| 1 °525 65° 1 80-0 
| W589 | 51°2 | 84°5 


1 Sekundiire eutektische Krvstallisation bei 76°0° 


Chemie-Heft Nr. &. 
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R. Kremann und W. Strohschneider. 


Tabelle XUL. 


o-Phenylendiamin —- Resorcin. 








RENEE —_ 





‘)° 


oOo -# Swit 


~~ —=§s «§ 
—-— _ 


Ct mh B CF LS 09) = 


on Ss 


oe 
- 
os 


FYusatz von 
Resorcin 


"OOO 


620 


"O87 
“831 
‘402 
"813 
"432 
"508 
*$22 


“619 


“OOO 
*234 
*640 
"492 
"O62 
“892 
*852 
“444 
“793 
"504 
1° 782 
“250 
“291 


617 


| Gesamtmenge 





' 
se -s-ee 








Gewichtsprozente 
| Resorcin 





— _—— ------— Te — 








1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 44°3° 


-9 
> > 4 


4° 237 or” Tore 
4°857 | 12°7 2 

o* $24 2é°s ia 

6° 008 i aed tio i! 
§°639 | tee 47 
7°95U0 | 40°0 48 
7°669 44°8 | 40-2 
S° 745 dls o oe 
O05 a3cu nore 
11°856 | 64°6 as 

Menge o-Phenylendiamin: 5°S89 ¥ 

o>’ SSH | ore Timrrae 
67123 | ey) 97°5 
6529 | lyse O3°5 
7°38) (| 20° I $4°5 
7° Ml "6°0) rat 
8°78 320 Hu 
74 Sus 45 

lO SBS 43°0 499 
10°G82 45°1 40°35 
11°483 40-0) 7 
12-671 53-8 | aT 
14-139 585 | 49-02 
15° 180 615 nord 
18° 506 ORO | Bo 

| 





es 
Temperatur | 

der primiaren 

Krystallisation 





|.Osungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 045 


Zu Tabelle NIL. 





re a, antes pip ee eat 












Zusatz von 


Menge Resorcin: 4°0U02 ¢ 


- ie (zesumtmenge 
v-Phenylendiamin = 





ae Co 








—— - - ~ 








Temperatur 
der primiiren 
Krystallisation 





Gewichtsprozente 
Resorcin 










-_~«- 
he (pe an Ne 


SS a 



















HHO 4d }imora POS Hu Hitt 
| al 
() 2 4° 504 SS8°0) Lin) | Ht 
- jt a 
1*444 »° 446 is’ Ru Mi 
3° 23 Hh 250 64°? a 3 i 
2° 664 6° 666 Hora 4° | i} ‘ 
$5 } | Fie 
2° O44 O° O46 Vie | fara ) t 
Naat 
3°65) 7 HO3 v2°4 at) rt H 
it ‘ *. 
a 
' Sekundiire eutektische Krystallisation bei 46°5° | i 
: 17-0? | WH 
# 
ie 
i 
1 
Hi 
i 
1 
Menge Resorcin: 6°028 ¢ | 
Hit} 
; aul Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente mabe 
. “see Gesamtmenge , , der primdren ) 
o-Phenylendiamin Resorcin . el . 
: Krystallisatio:: IE 
en ; | . eee fi 
rou 8° 0S Limpre) PON DY i 
i ink 
; Pe fees: 
O° 303 GC BaI | One | 1s f Mi 
| i 
rT ue HS20 0 | 88° 2 LD i! 
+ 
1691 ros | ae S4°0) | wi i 
1 
2°70 $-730 Gan 70 it 
(% 
| to 
| | ¥ 
1 
if 


1! Sekundire eutektische Krystallisation bei 47 
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Senge 





De =<, 











aes i» St ti as to 
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Tabelle XIV. 


R. Kremann und W. Strohschneider. 


System o-Phenyltendiamin—Hydrochinon. 








Zusatz von 


Menge — 


o-Phenylendiamin: 5°942 ¢ 





Gesamtmenge 


Gewichtsprozente 


Temperatur 
der primiren 





Hydrochinon Hydrochinon Krystallisation 
a = Rae 2 Re ce ronrG 1 —— 
0-000 n°o42 | aro | HS? 
Ole -~ | 6°052 | 1-8 | O8°8 
0° 306 6-248 | 4-4) | 6° 5 
640) 6° 582 | 7 | 93°8 
0-983 6925 | 14°3 | 95°51 
1° 250 7°12 17-3 N80 
1-689 7631 22°0 12 
2°242 8° 184 27 °2 14. 
2-967 | $909 33° 105 
3° O00 9° S42 38°S 104 
o° 174 11°116 46°5 112 
6°173 12°25 olew 117 
7°714 13° 656 a6°D 123 
1-002 16°043 2° 131 
| | | 
! Sekundare eutektische Krystallisation bei #1°8° 
T 
Menge Hydrochinon: 5°203 ¢ | 
| j “ | pa & Pe | | ‘Teamperater | 
Zusatz von ' Gewichtsprozente ae 
v-Phenvlendiamin — uesomimenge Hvdrochinon bee oy een 
: ; Arystallisation | 
= ) iota _ a ES 
(erin a PO | Timor | 1Bae 
0° 228 a 4st Wes lio 
| 0-756 5959 | 870 | 157 
2°398 7°60! | HS-2? 137 
4°045 251 med 123 











Tabelle XV. 
System. 1-Phenylendiamin—Brenzkatechin. 


Losungsgleichgewiehte der drei isomeren Vhenvlendiamine. oda 





Menge w-Vhenylendiamin: 5° 188 ¢ 


Temperatur 


Gewichtsprozente der primiiren 


Zusatz von es 
(Cresamtmenge 


Brenzkatechin Brenzkatechin Krystallisation 
eo . Pe San rede 
Oooo >’ 18S Oro 2-1? 
W277 : 5° 465 ‘Te 56°0 
rg ho 2° 903 12° 1 47-01 
j-2?10 6° 308 ye] 44°0) 
2°327 7° O15 32 °3 nar 
4° 248 8° 436 38-2 | B00 
4°372 9° 560 45°6 4-4) 
6°138 | 11°326 | . S420 | 6-4 
$+704 | 13-892 63°0 582 
12°07 4 17 °262 | 70°0 | 7O°0? 
| | | | 
! Sekundire eutektische Krystallisation bei 41° 
» . ‘ > » eH? 





Menge BrenzkKatechin: S-°976-¢ 








Zusatz von - Gewichtsprozente Temperat “3 
Phenylendiamin Sseaamimenge Brenzkatechin der Prneeen 
: Krystallisation 
Bett cua tld TB sesiaiiaaeadias Re: ae I re - 
+000 | 5° 976 100°0 102°7° 
(+236 | 67212 96°2 | 100+2 
0-600) | 6° 666 HW) ) 97 
1° 346 | 7°322 | S1°8 | ss 1 
2-233 | $-209 | 73°0 76 
3+ 358 | 9-334 | 64°0 | 60 
| | | 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 56°0° 
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7 Cilia 





















Se 


oat QP ee 
— 





iene aaa rt ee EP ME 
ae nt Oe ee es 


a 

















—— er 2S 
ie = Nita es S. - 

an meme ee cnn 

—aipiotaginpet 


va 


RS AE AS ED SSNS Sm es 






le 4 ag = 
Agee: : 


Tle 


x 
Fy 




















N48 XR. Kremann und W. Strohschneider. 
Tabelle NXVL. 
System m-Phenylendiamin— Resorcin. 
| Menge m-Phenylendiamin: 5:°002 ¢ 
Zusatz von email _ Gewichtsprozente Pegg 2 Lit | 
Resorcin re “ng Resorcin wee ented 
Krvystallisation 
tran ne ne oro H2-*00 
0° 430 | 5°432 | 7°9 | oa 1 
| ! 
O° 825 5-827 | 14°2 45 2? 
2+ 200 7202 | 30°3 a7 
3°162 | 8-164 | 38°7 | 70 
4°141 9-143 45°3 77 °O 
6°039 } 1104 55°0 ! 78 | 
| 7 +663 | $2665 61-0 73 
' | 
9-688 14°690 66°2 65°53 
1 
| 13308 18°310 73-0 | ere | 
| | 
| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 32° 
| ? > " 33° 
| > > > » §2-2° | 
4 = > > > n2°6° 
Menge Resorcin: 5°936 ¢ 
Zusatz von | aes Gewichtsprozente Mhew.A Sree 
Phenylendiamin  °¢S@mtmenge Resorein a see 
: Krystallisation 
eee = — ~~ eT —_—__ —— —_— = ne ne nn — 2 
0° 000 5° 936 - Looe 10850 
()*493 6-424 92°2 lim) 
1313 7° 249 82-0) 85 0) 
1° 857 7°793 76°0 69°5! 
2°273 8° 209 72°0 —- 2 





! Sekundare eutektische Krystallisation 
: > 


> > 


bei 53°0° 
» §2°9° 











Losungsgieichgewichte der drei tsomeren Phenylendiamine. 


System m-Phenylendiamin - 


Tabelle XVIL. 


Hydrochinon. 


o4 


¢) 





Menge m-Phenylendiamin: 5 


Zusatz von 





Gesamtmenge | 





= 


Gewichtsprozente 


*200 ¢ 


Temperatur 
der primiren 











| rdrochinon Hydrochinon : it 
——— , K?ystallisation — 
; | ie 
a ae —— a -_——— a -- -- = ee —————— | | : 
| H 
0° 000 5° 2000 | Od 62°00 i ‘iH 
| | Hi 
0°348 5548 | 673 | 60°01 | Hi 
HH 
0°74, G47 12°6 85 iit! 
sibel 
Hei 
1317 6°517 20°2 | 103 Thi 
1-916 7° 116 25°9 111 ' it 
4-082 8-282 37° 121 2 ii 
| 4°892 10-092 48°5 127 i . 
' } bE 
12-909 18° 109 71°4 140 Hi 
i 
Ht 
1 Gieichzeitig eutektische Krystallisation ine 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 59°7° | ie 
| i : 
i | 
Hi) 
cf. 
ef 
na, 
iff 
P | ane 
Menge Hydrochinon: 5°230¢ Hae 
S + ROR és ae eo | iM 
| _ Temperatur Nik 
| Zusi ‘ , Gewichtsprozente ois ) 
| ut Pinebieadiamin aie  tbdeoduinon wo | : 
eee 7 Krystallisation i ‘ 
a —— = = oe —— = SSS ——— - ay ’ 
! | | eae th 
t \ 
O° O00 n° 230 1 1690 i 
0° 267 a aOe | Yo°0 160 i 
u-679 57900 | 88-6 1601 He) 
! Ht 
4} 
2-020 7° 259 22-2 14] ih 
3+333 8° 562 B10 125 ACE 
4 1 
‘ tae 
es 
pi : a 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 119°8” it 
“a 
ot 
) | 
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one R. Kremann und W. Strohschneider. 


Tabelle XVII. 
System Brenzkatechin —-p-Phenylendiamin, 








Menge Phenyvlendiamin: 3°618 ¢ 


Temperatur 








Zusatz von Cai no, wewichtsprozente nia 
Brenzkatechin Ler Brenzkatechin Kenamenion 
0 O00 3°618 ore | 138° | 
0° 239 | s* R57 | tir? 134! 
0°504 | 4°122 | 12-2 129 
1°171 | 4°7839 | 24°5 | 1162 
2-117 | O° 735 36°8 101 
3° 297 | 6915 | 47°5 | 106° 5 
4°384 | §°002 | 54°6 1Og°5 
5°441 9-059 | 6071 | 108°0 
7°188 | 10° 806 66°5 | 107°3 | 
0°526 | 13°144 | 72°7 106 | 
| 11-977 15-595 | 77-0 | 103 
| | 
| | Sekundire eutektische Krystallisation hei 99°0° | 
| 2 > > . » ®-8° | 
Menge Brenzkatechin: 4°461 ¢ 
Zusats a. pean | Gewlchiep rozente | ior siuteas 
p-Phenylendiamin — Brenzkatechin rveteiiiniiien 
sini sa Stik Pt secon bce sinners neni a, PAR ANS fee SEE 
u-uoU | 4+°461 100°0 | 102°8° 
ori7sd 4°636 | 96°5 | 1Ooro!l | 
we BTS | 4°836 | 92°5 | 97°0 | 
487 | 4°948 90-2 94°52 
Toa | 5-171 | 86°3 | 90°0 
0953 | 5414 82°5 | 95-0 
1* 505 | 2° 966 | 75° | 104 
2 +994 | 7455 60°0 | 108 
| Sekundare eutektische Krystallisation bei 87°5° 
| 2 > > > » 87°3° 













Losungsgleichgewichte der drei isomeren Phenvlendiamine. 
£ x : 


Fabelle NIN. 
System »-Phenyviendiamin -Resorein. 





Menge p-Phenylendiamin: 4°228 ¥ 


“ 


Temperatur 


Zusatz von ne 
der primaren 


' Gewichtsprozente 
Cresamtmenge 


Resorcin Resorcin Krystallisation 
rane 4°22 eT 138-0? 
O-211 4°439 4+°8 135°v 
Oran 4-718 1O°3 130°5 
0° $24 §°052 | 16°3 | 125°0) 
1-148 5+376 21-2 119-«! 
1-574 5° 802 27+ I 110-0! 

: 2-O1S 6°243 329 | 102-0 
2-621 H* 849 | 38°4 | 108-8 
3° 224 7° 452 | 43°3 | 113°5 
4°021 | B- 2400 | 48°8 | 116-0 
d* OU ARR jeu } 114°5 


| 


1 Sekundifre eutektische Krystallisation bei 102° 





Menge Resorcin: 5°920 ¢ 











Ruents a Gesamtmenge Geviaitaprosente ad Rodeos 
p-Phenylendiamin | Resorein Krystallisation 

0° 000 o°920 | 100°0 108°5° 

ur2i4 | 6° 134 | v7 °0 105°3 

1) 482 | 6402 92°5 | LOLOL 

1-048 | 6°968 85-0 | 94-01 

1-395 | 7815 | 81-0 98-0 

2-666 $586 | 69°0 | 107°0 

| 4° 420) | 10:340 | = -57°5 | 113°5 

| | | 


| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 93:3” 
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. Kremann und W. Strohschneider. 


Zu Tabelle XIN. 





Menge p-Phenylendiamin: 3°772 ¢ 


= 0 ee re cee ee oe —_— <- _ + <penee. 
on -_—-— m 











—~e-~ 


Temperatur 


Zusatz von | Gewichtsprozente 





























Resorcin Uamuaenee Resorcin Bn F psa 2 
enna be: Does ystallisation 
3°317 7-089 | 46°8 | 115+5o 
3°594 7°366 48°7 115‘ 
| 3°965 i; i 512 115-9 
| 4° 466 8238 | 54-2 113-2 
5°176 | $°948 | 58°0 | 113-4! 
5-901 0-673 | 61-0 112°0 
6710 1482 | 4-0 110°5 
7° 897 11°669 | 67°8 | 108-0 
9-121 12°893 | TO"8 106° 
10* 808 | 14°580 | 740) | 104°0 | 
12-119 15°882 76°1 102-0 | 
, ! Sekundiire eutektische Krystallisation bei %3°5° | 
Tabelle XX. 
System p-Phenylendiamin-- Hydrochinon. 
Menge p-Phenylendiamin: 4°605 ¢ 
Zusatz von Fe PE Gewichtsprozente Po oad | 
Hydrochinon 3 5 Hydrochinon Krystallisation | 
{--— a s ————— = : | 
0+ 000 4°605 0-0 138-00 | 
0° 368 4°973 7°4 136°0 
2*605 7°210 36°0 188+) 
3°808 8°413 45°? ID1*S 
10°507 15°112 69-7 164°U | 
| | 
| Menge Hydrochinon: 4°017 ¢ 
| : os Pe ee Sicsaac kort inagtiabeenbdatlicigtimiasasaiocee aane sain 
| Zusatz von ye. Gewichtsprozente lemperatur | 
. . | Gesamtmenge . : der primaren | 
| p-Phenylendiamin | Hydrochinon | Keystallisation | 
Bat VRE ESS es ce 
000 | 4°O17 100-0 169°08 
| 0° 133 | 4°150 | 96°5 | 166°0 
| 0: 344 4°361 | 92-0 162-1! 
| 0°816 |} 4°888. | 83-0 154701 | 
| 0°956 4°973 | 80°6 153°81 | 
1-049 5066 | 79-2 154-0 | 
! 
' 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 152° 





Losungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 


Zu ‘Tabelle XX. 









Zusatz von 


Hydrochinon 


O°OS7T 
UW PS6 
454 
O76 


=~ 
2°30 


3° 365 
3° 908 
4°489) 


od” 206 


1 Sekundiare 


(sesamtmenge 


Menge p-Phenylendiamin: 


Gewichtsprozente 
Hydrochinon 





ee 


3°4 
9°4 
14°? 
29+4 
yw 


porw 


D8°6 


H2°U 


Ho*e 


eutektische Krystallisation bei 134° 


2-760. 


Temperatur 
der primiren 
Krystallisation 


136°6° 
1 
160-0! 
175°0 
193-0 
19O°5 
185°5 
180-0 
174°5 





- 


Zusatz von 


p-Phenylendiamin 


0-192 
or4azyu 
O° 861 
0°948 
1*v62 
1°283 
1+ 530 
1°925 
2-598 
3° O04 
3°315 
3*508 
3° 629 


1 Sekundfre eutektische Krystallisation 


2 








Gesamtmenge 


8° 205 
8° 292 
8°406 
$°627 
S°874 
0-269 
9°942 
10°348 
10°659 
10*852 
10°973 


, Gewichtsprozente 
Hydrochinon 





Menge Hydrochinon: 7°344 ” 


Q--9 
O4°0) 
SY 5 
$8°5 
S70 
85°”) 
$2°0 


TH°S 


bei 152° 


Temperatur 


der primaren 
Krystallisati 


Oo 


167 °O8 
164°5 
160-0! 
1592 
108°3 
156°0! 
153-0 
154°0 
155°”) 
160°0* 
165°02 
167°0 
170°0 
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oo4 R. Kremann und W. Strohschneider, 


Zu Tabelle XX. 





Menge p-Phenylendiamin: 2°245 ¢ 





Temperatur | 


Zusatz von oo 
der primiiren 


| Gewightsprozente 


: Gesamtmenge 
' 





Hydrochinon Hydrochinon a oataiiediinn 
| Ro Py | erry xs 
| 2°752 | 4°07 | a5 | 1smy- 5° 
B3°and | o* 260 | oA I8z-0 
tS1T 6°062 | 63°0 180-0 
31023 | 7268 | 69-2 | 164-0 
Bold | S200 | mis oa | . 154°8 
7 +208 | 9°448 7H0 | 154-0 
| | 
| | | 
| | | 
| Menge Hydrochinon: 2°175¢ 
Zusatz von | Gewichtsprozente | Temperatur 
 p-Phenylendiamin ——— Hydrochinon bo ees 
mentalities oe ae AE = [9S 
9° 262 4° 437 49-0) | 193-0? 
2°93: | on hOB 42°5 | 192-0 
3:974 | 6-149 | Be | 188-0 
| 5 263 | 7438 | 29 +6 | 183-0 | 
| 77474 97649 | 22: | 7570} 
| 10-062 12-937 | 18-6 | 167-0 
| 12-810 14-985 14°6 158-0 | 




























Loisungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. Weed 


Kutektikum zwischen m-Phenylendiamin und der 


‘j e We ioXy- 
Verbindung l bei 41° und 11%), Dioxy 


, pie benzol 
1 Mol. Brenzkatechin-—1 Mol. in-Phenytendiamin f 
Schmelzpunkt der Verbindung von Lbei 64°5° und 50-5", 
| Mol. Brenzkatechin.—1 Mol. m-Phenylendiamin f _ Dioxybenzol 


Eutektikum zwischen Brenzkatechin und der 
Verbindung 


\ bei 6° und 57°, Dioxy- 
1 Mol. Brenzkatechin 1 Mol. m-Phenylendiamin f 


benzol 


Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und der \ bei 38° und 208, Dioxy- 


Verb. 1 Mol. Resorein —-! Mol. m-Phenylendiamin f henzol 
Schmelzpunkt der Verbindung von \ bei T° und 50°35", Di- 
1 Mol. Resorcin.-1 Mol. m-Phenylendiamin — f oxybenzol 
Eutektikum zwischen der Verbindung \ i; 58° und 720. Dioxa 
. . . , re -” ox °. 
|! Mol. Resorcin --1 Mol. -Phenylendiamin und moindil ° : 
Resorcin f 


Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und der ) bei 


“ini 60° und 6%, Dioxy- 
Verbindung von 7) - 


Ka? ; benzol 
1 Mol. m-Phenylendiamin—1! Mol. Hydrochinon f 
Schmelzpunkt der Verbindung \ bei 127° und 50°5°,, Di- 
| Mol. m-Phenylendiamin -- 1 Mol. Hydrochinon f oxybenzol 


Kutektikum zwischen der Verb. 1 Mol. m-Phenylen- \ bei 120° und 589) Dioxy- 
diamin—1 Mol. Hydrochinon und Hydrochinon f benzol 

In dem System p-Phenylendiamin — Brenzkatechin, dessen 
Zustandsdiagramm in Fig. 18 dargestellt ist, liegt das Maximum 
der Schmelzlinie bei 108°, das dem homogenen Schmelizpunkt 
der Verbindung beider Komponenten entspricht, bei rund 60*/, 
Brenzkatechin. Wir miissen also auf eine Zusammensetzung 
der hier vorliegenden Verbindung von 


3 Molekiilen Brenzkatechin und 2 Molekiilen p-Phenvlendiamin 


schlieBen, der ein Gehalt von 60°5°/, Dioxybenzol entspricht, 
indem die Zusammensetzung der 4quimolekularen Verbindung 
mit 50°5" , sowie die der Verbindung von 2 Molekiilen Brenz- 
katechin und 1 Molekul Phenylendiamin mit 67°1°/, Dioxy- 
benzol je am absteigenden Ast der Schmelzlinie hegen. Das 
lutektikum der hier vorliegenden Verbindung von 3 Molekiilen 
Brenzkatechin und 2 Molekilen Phenylendiamin mit p-Phenylen- 
diamin hegt bei 99° und 35"), Brenzkatechin, das mit Brenz- 
katechin bei 87°5° und 8d", Brenzkatechin. 

Im System p-Phenylendiamin—Resorcin liegt, wie das 
Zustandsdiagramm in lig. 19 es zeigt, wieder eine iquimolekulare 
Verbindung vor, weil bei einer einer solchen Verbindung ent- 
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oD 
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Dd5G6 R Kremann und W. Strohsechneider. 


sprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bei einem 
Gehalt von 50°5°/, Resorcin, die Schmelzlinie durch ein bei 
116° liegendes Maximum geht. Das Eutektikum der aqui- 
molekularen Verbindung p-Phenylendiamin-—Resorcin mit 
p-Phenylendiamin liegt bei 102° und bei 32°5°/,, das Eutek- 
tikum mit Resorcin bei 94° und 85"), Resorcin. 

Auch im System Hydrochinon—-p-Phenylendiamin liegt, 
wie das Zustandsdiagramm in Fig. 20 es zeigt, eine Aqui- 
molekulare Verbindung vor, indem bei einer dieser Verbindung 
entsprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bei einem 
Gehalt von 90°5°/, Hydrochinon, die Schmelzlinie durch ein 
Maximum bei 193° geht. Au®erdem liegt aber hier ein zweiter, 
einen neuen Bodenkérper anzeigender Ast der Schmelzlinie 
vor, der bei 155° und einer Zusammensetzung der Schmelze 
von zirka 795°6*%,, Hydrochinon durch ein Maximum geht, 
wus einer Zusammensetzung dieser zweiten Verbindung von 
4 Molekilen Hydrochinon und | Molekiil Phenvlendiamin ent- 
spricht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt 
bei 152° und 81°%/, Hydrochinon, das Eutektikum mit der 
iiquimolekularen Verbindung bei rund 155° und 72°), Hydro- 
chinon. Das Eutektikum.der aquimolekularen Verbindung mit 
p-Phenylendiamin licgt bei *°/, Hydrochinon und entspricht 
einer Temperatur von 134°, 


IV. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine 
mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol und mit den drei isomeren 
Dinitrobenzolen. 


Wie aus den in den Tabellen XXI bis NXV niedergelegten 
und in den Fig. 21 bis 25 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen hervorgeht, gibt weder !, 2, 4-Dinitrotoluol noch 
o-Dinitrobenzol mit den untersuchten Phenylendiaminen Verbin- 
dungen in festem Zustande, sondern nur einfache Eutektika. 

Die Lage derselben entspricht folgenden Temperatur- 
konzentrationspaaren;: 











mM 


Cl 


it 


a) 
' 


Losungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. ode 


Tabelle NANI. 


System Dinitrotoluol — v-Phenylendiamin. 

















Menge o-Phenylendiamin: 4°337 ¢ | 
Zusatz von ea Gewichtsprozente | Todiperotur 
Dinitrotoluol Gesamtimenge | Dinitrotoluol Gan sae at 
Krystallisation 
crane 4°337 aru aoe Se 
1° 24 4°632 | brs WS 
WOOD | 5°342 | 17-2 | 4-1 
1° 404 ogi | 24°4 fie 
2-380 6717 | 35-3 | 86-2 
3° 248 7°80 42°8 s2-u 
4° 144 S’481 | 48° TRO! 
5°87 1284 a7 76 72° 
7897 12-224 bo00 | 6500 
8°46 12 "S00 ha | hs"? 
fe 256 13°HOR BS") G2: 
4° O46 14° 283 GO Bur” 
11-046 14° 383. 71:8 | SSS 
12-356 /.. 16°698. | 7405 Hee 
! Sekundire eutektische Krystallisation bei 51°9° 
Menge Dinitrotoluol: 4°770 ¢ 
Zusatz von Gewichtsprozente Temp . ips a 
o-Phenylendiamin bepammmnesncies- Dinitrotoluo! pos oe | 
‘ Krystallisation | 
es re eran ag jee so 
o-oo 4°750 1Oore | OB ue 
Toe LL 4° 960 ge? | b6°0 
Or job | 326 SO°6 | Hlew 
1-275 | 6-045 78°8 | 52-4 
1°14 | O84 eh osu! 





1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 51°8° 


“3 a rae Sa ~ eee - 
: Se ee cece 
ee ey aon 
- - ae = « ~ ~ wm a" 
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558  R. Kremann und W. Strohschneider, 


Tabelle XNII. 
System 1, 2, 4-Dinitrototuol—m-Phenylendiamin. 








Menge Dinitrotoluol: 6°508 ¢ 





— | rem u 
sie Gewichitsprozente ’ le hee { 
Gesamtmenge os der primaren 

Diamin > esa 

Krystallisation 


Zusatz von 
m-PRenviendiamin 


! 


— - - — 


—— Oe —~--+— ni -_—— -_—-- av panr — == T —— 


SS 


Oran 6 508 | rw Hf 2° 
0-301 | 6809 4°4 | 65°7 
0° 456 | 6964 | 695 | 63°7 
0-990 | 7-498 | 14-4 50°38 
1°585 098 | 21 | 5501 
2°616 | 9° 124 | 28°6 49°41 
3° 469 | 0°77 34°79 | 44°) 
4°?86 10°794 39°7 Boal 


! Sekundire eutektische Krystallisation bei 35° 


- 2 








Menge Phenylendiamin: 5°084 ¢ 


Temperatur 
der primaren 





' 
} 


| E 
Gewichtsprozente | 


Zusatz von bes 
Gesamtmenge | 


Dinitrotoluol | Diamin Krystallisation 
a sone ae neers me she eee #1 ha SAEMBLRT ABQIAS ERTS OS EN ESBEN 
OOO” 5-84 | 100-0 | H2-0° 
Or obo 5° 649 WO°O | 58°2 
224 6305 80-7 | 54°33 
1°41 7 O25 72-4 | sors 
2-631 | iS | 65-9 | 47-7 
3°761 | 8845 bT°5 | 41-8 
4°52 | 9605 | 53-0 | 39 
5°374 | 10-458 | 48°7 | 37°8 
7° 226 | 12310 | 41°3 | 38 
8° B04 13-388 B8°0 | 41-0 
13° 897 : 18-981 | 26°8 | abo 











Lésungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. 909 



















Tabelle XXIL | ie 
System p-Phenylendiamin ~ 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
























































Menge p-Pheny!lendiamin: 4°922 ¢ | i 
| aa —_ | Temperaine a | | 
| Zusatz von ys | Gewichtsprozente | esa lf 
| Dinitrotoluol Gesamtmenge Dinitrotoluol der primaren i 

|  Krystallisation | : 
a SS ++ ary ——— 2S a = 4 | 
0-000 | 4°922 | 0°0 138-00 HE 
| Tad A 
0° 282 | 5°204 | 574 135°5 teh 
1-032 | 5954 | 17°7 130-01 HH 
2°345 | 7+ 267 32°2 121-0 Nah 
3°327 8°249 | 40°3 | 111-0 ii 
4°735 9°657 | 49°0 98°02 | / 
6-509 } nada | 57 +0 85°03 it 
8°55! 1I3°473 | 63°8 72-0 | Hi 
12°497 f 17-419 | 71°0 52-0) Hh 
| } iy. 
16°115 i. eee I 76°5 | 53°0 
| 
20° 765 | 85-687 | 81-0 | 56°54 | Hi 
| j He 
} 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 49°”° ‘ i 
2 > » » oa 48-7° i 
3 ’ > > >» 48°9° | uit 
4 » > > >» 48°8° | | 
i 
: ii 
} ii 
Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 4°021 ¢ i! 
a 
. | are Temperatur t 
Zusatz von Ke ‘ Gewichtsprozente bs od aT 
. ho a csamtmenge i ae der primdren tai 
p-Phenylendiamin Dinitrotoluol ae I a 
‘ Krystallisation 4 
——————==== = : pumenars =eeass = = === = ————=—== i}! 
| ihe 
| 0-000 4°02 1 100+0 69°00 iH 
0+264 4°285 | 94°0 | 66°0 a 
0°789 4°310 | 837 | 58°21 t 
1*152 59173 | 78:0 | 54°0 | 
| 2+ 607 6-628 60°6 | 78°8 
i 
| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 48°8° 
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60 R. Kremann und W. Strohsebtneider. 


Tabelle XNIV. 
System v-Dinitrobenzel— v-Phenylendiamin. 





Menge v-Dinitrobenzol: 3-820 ¢ 





Gusate —. ' Gonashenenase Gow ightapcuzente | fl | 

v-Phenylendiamin | Phenylendiamin Krystaflisation 

| | | ' 

| OO 3-820 oro Lljcue 

| 236 4-106 | eo 1ages 

| Oro | 47334 | lies | loge 0 

| 0° 688 | 4°508 | Ine? hosee 

1-157 | 4°977 | 23° | | 9605 

| 1° 660 4800 | Ss Be SS°0 

| 2+ 368 GISS | 38°? | 83°8 
3°o12 | + dade | 45°) 4° 

| 4°277 | 8-007 52+8 | 77°22 

| 5° 393 | 213 | ash | 81-0 
6505 | 10-825 63-0 | S40 
7856 | Were 67 "6 | 87° 

| | | | | 

| I Sekundiire eutektische Wrystallisation bei 74°1° 

| Menge Phenylendiamin: 2°760 ¢ | 

Zusatz von Gewichtsprozente | Fumpwreter | 


der primiren 
Krystallisation 


Cresamtmenge 


o-Dinitrobenzol Phenylendiamin 


U* QUU | 27H fore Tee aL 
O° 265 3°025 =| uj-? “70 
0465 | 39225 | 85-5 | 5+ 1 
0-791 | 3° O51 | yey | @1:°5! 
1682 | agae | 62:3 | 83-0 
| | -* 





1 Sekundadre eutektische Wrystallisation bei F4°S° 
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Tabelle XXV. 


System o-Dinitrobenzol—m-Phenylendiamin. 


56 | 





Zusatz von 


Diamin : Diamin 
— - 5 = | 
Teh B3°078 | oro | 
Orgy S453 | 10°8 
1 tol 4°179 | PHD | 
1°797 | 4°877 | 68 
2-421 5° Hoa 44-0 | 
B22 6-302 | By | 
s- ORV TOGO | 56°38 
S152 8° 231 62°5 | 
nil S°OST HF 
4 | | Sekundiire eutektische Krystallisation bei 41°2° 


.» 
- > 


Menge 


o-Dinitrobenzol: 3: O78 ¢ 


Gesamtmenge 


Gewicbtsprozente 


> 42-4? 


Temperatur 
der primiéren 
Krystallisation 


—-- - _ 


115-08 


106°0) 


Qo-9o 


HH 
Te 


m4? 





Zusatz von 
o-Dinitrobenzol 


oun 
1° 247 
(yr 441 
SSI 
Prov 


1° S47 





| Gesamtmenge 


| 


3°00 
4°212 
4° 406 
4°846 
57336 
57812 


Menge m-Phenylendiamin : 


Sb Y65 


Gewichtsprozente 


Diamin 


loo: 


4 


! Sekundare eutektische Krystallisation 





bei 41°" 


‘Temperatur 
der primiiren 
Krystallisation 


Oo2 wv 
eed 
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5 eet 
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562 R. Kremann und W. Strohschneider, 


Im System: 


|, 2. 4-Dinitrotoluol——v-Phenylendiamin 51°9° und 78°5°, Dinitroteluol. 


> -m- 5 35°0° » 559, > 

$ ~—p- $ 49°0° + 720), > 
o-Dinitrobenzol —v- > 74°1° » «6480! o-Phenylendiamin. 

- m- > 42-0 » 749), m- > 


Die Untersuchung des Systems o-Dinitrobenzol —p-Phenylen- 
diamin mu6te deshalb unterbleiben, weil in diesem System 
infolge des Eintretens einer sekundéren chemischen Reaktion 
allzustarke »Verschmierungserscheinungen< eintraten, die die 
Feststellung des primaren Krystallisationsvorganges unmdglich 
machten. 

Die Untersuchungen tiber die Gleichgewichtsverhiltnisse 
in den drei Svystemen von m-Dinitrobenzol und den drei ise- 
meren Phenylendiaminen sind in den Tabellen XXVI bis XXVIII 
wiedergegeben und in den Fig. 26 bis 28 graphisch dargestellt. 

Man sieht aus Fig. 26, da8 im System m-Dinitrobenzoi— 
o-Phenylendiamin der der Verbindung entsprechende Ast des 
Schmelzdiagrammes ein nahezu horizontales Stiick darstellt. 
Infolge der dieses Verhalten bedingenden weitgehenden Dis- 
soziation der Verbindung im Schmelzflu8 ist es nun ungemein 
schwer feststellbar, ob auf diesem Stiick ein Maximum vor- 
liegt oder dieses Stick gegen einen Umwandiungspunkt ansteigt. 

Wenn man aber nach einfachen stéchiometrischen V erhait- 
nissen zusammengesetzte Verbindungen bevorzugt, darf man 
aus der Tatsache, da8 eine Zusammensetzung der Schmelze 
von 70°0°,, die einer Verbindung von 3 Mol. Dinitrobenzol 
und 2 Mol. o-Phenylendiamin entspricht, noch in die primare 
Abscheidungskurve der Verbindung fallt, wahrend die nachst- 
stehenden einfach zusammengesetzten Verbindungen von 2 Mol. 
Dinitrobenzol——-1-Phenylendiamin mit 75°8°), Dinitrobenzol, 
beziehungsweise die dquimolekulare Verbindung mit 60°8°/, 
Dinitrobenzol Schmelzen entsprechen, die bereits in die Loslich- 
keitskurven der beiden reinen Komponenten fallen, dtirfen wir 
mit gréBter Wahrscheinlichkeit schlieBen, da®B die hier ver- 
liegende Verbindung die Zusammensetzung von 
4 Molekiilen m-Dinitrobenzol und 2 Molekiile e-Phenylendiamin 


hat, 
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Lisuneseleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine. ob. 


Tabelle NXVL 


System o-Phenylendiamin —/-Dinitrobenzol. 





Menge o-Phenylendiamin: 4°271 ¢ 


> _— —~ . - - 7 _ - 





Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 


| Gewichtsprozente 
it-Dinitrotoluol 


Zusatz von 


i> Gesamtmenge 
m-Dinitrotoluol 5 














crane 4°27) : ore Oy-Ru 
O° ol4 4°78) Org 96°0 
u°'S7S o* 140 Wee Y3°5 
1° 208 0°29 22° iso 
1°780 H° 05! 20° 4 S72 
2° 4ve 7° 063 30°5 7T9°0 
3° 046 7317 | 41°1 | 78°0 
3° 629 = +900 45°9) | 75°21 
4°302 8*573 50° 1 | 72°5 
4°884 | 9155 | 93°3 69°0 
5° 820 io-OOl | a7 °6 66° 0 
6°941 i°212 | 61°9 | 61°12 
7 * 641 | 11-912 | 64°1 | 59°02 
8° 369 12°640 | 66°2 | 58°23 
9°576 13°840 | 69°1 58°04 | 
10°50 | 147824 | 7172 | 58°58 | 
| | | 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°2° 
2 » > > » 57 -§° 
3 Deutliches Auftreten einer neuen Krystallart. 
Menge m-Dinitrobenzo!: 4°188 ¢ 
of trai ae Temperatur | 
Zusatz von = Gessqtmenne | Gewichtsprozente der primaren | 
o-Phenylendiamin m-Dinitrobenzol Krystallisation | 
Ces 25 Sion Ee eae 
| } 
0-000 4°188 100°0 89°00 | 
0° 432 4°611 | 90°8 | 19°7 
0° 668 | 4°356 | 86° 2 | 74°38 
1-297 | 5°485 | 76°3 | 63°01 | 
1°677 | 5° 865 71°4 aveu | 
2°O28 6° 216 b7°3 | 08°05 
2-617 | 6° 805 615 | 61°72 | 
3°377 7585 | 55°38 | 67°5 | 
| 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°0° 
2 » > > >» 61°7° 
® Deutliches Auftreten ciner neuen Krystallart. 
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R. Kremann und W. Strohschneider. 


Tabelle XXVITI. 
System m-Phenylendiamin ~ 7-Dinitrobenzol. 





Menge m-Phenylendiamin: 4°769 ¢ 


Temperatur 


Zusatz von Gewichtsprozente ee 
der primiren 


» Gesamtmenge 














Dinitrobenzol Dinitrobenzol 2 yy 
Krvstallisation 
Ooo 4°769 | oreo | 61°90 
388 5<157 | Toh | 580 
1°047 | 5*816 Is*v) a1-0 
1628 | 6307 | 25+ 4 46-0 
2-601 | 7°370 | B5°2 30°00) 
3°756 | 8525 | 44-0) | 36°2 
4°453 | 9-292 | 48°? 36°? 
6°572 | 11°341 | 57 °9 | 46°21 
| | | 
1 Sekundire eutektische Krvystallisation bei 36° 
Menge Dinitrobenzol: 6°588 ¢ | 
; ; Temperatur 
Premdinmin _Gesamimenge SSyiehisprosen'e | der primren 
Krystallisation | 
0° O00 6°588 100°0 89°00 
0° 463 7051 | 98°5 | 82°8 
0°932 7°520 | 87°7 77° 
1996 8:584 | 76°8 | 6795 
3*232 | 9-820 | 67-1 | 57-2 
4°895 11-483 57°4 | 46-0 
6°612 | 13°200 | 50°0 | 36°01 
7138 | 18726 | 79 | 36°22 
¥°753 | 14°341 | 45° | 36°22 
8 *862 | 15°450 | 42°6 | 36°0 
9895 | 16°483 | 39°8 | 36°73 | 
12-788 | 19°376 | 34°0 41°03 
i 


1 Primare Krystatlisation des Eutektikums. 
° Seine Krystallisation einer neuen Krystailart der Verbindung. 
° Primire Krystallisation von Diamin. 
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Tabelle XAXVUL 


System m-Dinitrobenzol -—p-Phenylendiamin. 


__ — — —_™ _s 











Menge p-Phenylendiamin: 2°952 ¢ 








Zusatz von 
p-Phenylendiamin 


Zusatz von 7 seated | Gewichtsprozente sem ri 
m-Dinitrobenzol_ resamimense '  im-Dinitrobenzol oe ao 
Krystallisation 
saiianin Gaiesiiememenizienad emmememaimeemmmeatmamien temmademenemameenen 
0° 000 | 2°952 | oro 138°0° 
1° 671 3°623° | 18°3 129°0 
1207 | 4°159 | 29°0 | 124°01 
1-780 | 4e7aae | 37 °6 | 195i | 
2°674 o°626 | 47°95 | 113°0 
3°835 6°787 | 56° | 106°0 
5° 555 | 8507 | 65°2 97-0 
6+181 | 9133 | 67°6 | 94°01 
6911 | 9°863 | 70°” 90°06 
8*568 11°520 | 74°3 84°0 
9°547 12°499 76°3 79°0 
10°676 13°628 78°3 | 74°0 | 
13°432 16°384 81°9 i@* | 
16°800 IV'752 $5°0 79°0 
21°009 23°961 88-0 81°01 
28° 996 | 31°948 | 90°7 | 83°0 
l Sekundére eutektische Krystallisation bei 74° 
—e 
Menge p-Phenylendiamin: 4°052 ¢ 
Zusatz von G ' Gewichtsprozente Temperatut 
Dinitrobenzo!l SeANNENES © ge Dinitrobenao cos ernst ae 
‘ Krystallisation 
0000 4°052 en 138° 
O° 410 4° 462 V°2 134 
1°159 5°211 S2°s 127 
1°785 5837 | ser | 120 
2°632 6°682 39°5 118 | 
4°225 8*277 51-0) | 110 | 
6°714 | 10°766 | 62°T | 100 
16° 046 20°098 800 | 75° 
Menge w-Dinitrobenzol: 6°121 ¢ 
Temperatur 


Gewi chtsprozente 


ar" der primiiren 
m-Dinitrobenzol F “ 


Krystallisation 


Gesamtmenge 











0° 000 6*121 100°0 89-00 
or3siv 6°440 95°0 Sh°5 
1+ 257 7°378) | 83°0 78:0 
2° 860 8° 981 68°Y | va-o 
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566 R. Kremann und W. Strohschneider, 


Das Eutektikum dieser Verbindung mit m-Phenylendiamin 
liegt dann bei 58° und 65°/, m-Dinitrobenzol, das Eutektikum 
mit Dinitrobenzol bei 58° -und-71°/,-m=Dinitrobenzot." 

Auch im System = m-Dinitrobenzol-— m-Phenylendiamin 
stellt das einer Verbindung entsprechende Stiick beider Stoffe 
der Schmelzlinie infolge weitgehender Dissoziation derselben 
im Schmelzflu® ein nahezu horizontales Stiick der Schmelz- 
linie dar. Da so ziemlich in die Mitte desselben die Zusammen- 
setzung einer Schmelze mit 43°8°%/, Dinitrobenzol fallt, die 
einer Verbindung von 1 Molekiil m-Dinitrobenzol und 2 Mole- 
kiilen m-Phenylendiamin entspricht, wahrend die Zusammen- 
setzungen der tibrigen einfacher zusammengesetzten Ver- 
bindungen weit au®er das horizontale Stiick der Schmelzlinie 
fallen, diirfen wir schlieBen, da8 hier die obengenannte Ver- 
bindung als Bodenkérper vorliegt. 

Ihr Eutektikum mit m-Phenylendiamin liegt bei 36° und 
40°/, m-Dinitrobenzol, mit m-Dinitrobenzol bei 36° und 50°/, 
m-Dinitrobenzol. 

Mit p-Phenylendiamin gibt m-Dinitrobenzol keine Ver- 
bindung, wie das Zustandsdiagramm in Fig. 28° es~ zeigt, son- 
dern nur ein einfaches Eutektikum bei 74° und 78°/, m-Di- 
nitrobenzol. 

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von p-Dinitro- 
benzol und den drei isomeren Phenylendiaminen geben die 
Tabellen XXIX bis XXXI wieder. Wie man aus der graphi- 
schen Darstellung der Zustandsdiagramme in den Fig. 29 
und 30 sieht, gibt weder. o-Phenylendiamin noch m-Phenylen- 
diamin mit p-Dinitrobenzol eine Verbindung, sondern es liegen 
hier einfache Eutektika bei 84°3°, beziehungsweise 55:°0° 
und bei 35°/,, beziehungsweise 19°/, p-Dinitrobenzol vor. 


‘ Im Hinblick auf die Tatsache, da®$ die Zusammensetzung dieser 
Verbindung bereits nahe dem Eutektikum mit Dinitrobenzol liegt, wire es 
auch médglich, da® langs des horizontalen Astes der Schmelzlinie die Ver- 
bindung 2 m-Dinitrobenzol—1 o-Phenylendiamin als Bodenkérper vorliegt. Das 
Eutektikum auf der dinitrobenzolreichen Seite hiitte also diesfalls den 
Charakter eines Umwandlungspunktes. Weniger wabhbrscheinlich sind die 
gleichen Uberlegungen fiir die iquimolekulare Verbindung. 
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in Tabelle XXIX. 
NT) . . . . 
System o-Phenylendiamin~—- /-Dinitrobenzol. 
n 
e Menge «-Phenvlendiamin: 4°344 
7 -_ Po “~~ ; 
. Zusatz von yas - Gewichtsprozente lemperatur 
Dinitrobenzol enema »-Dinitrobenzol dee. peimiiren 
. F¥ : ‘ ! ' ” Krvystallisation 
arn 4°344 rd) Timor ae 
O° 124 4°465 v6 yor 
478 4°822 es W5°5 
O'S71 O° 215 16°7 93°01 
1-154 2° 478 20°6 Op-a! 
1666 (6010 27 +6 88°01 
2°190 6° 534 33°5 $5°5 
2° 606 950 T° 4 Mee 
2°927 | 7°27] 40°0 | 94°5 
: | | 
: 3°618 7° 962 45°4 102-0 
| | 
q 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 84°3° 
4 
' Menge p-Dinitrobenzol: 2°851 ¢ 
Zusatz von a _ Gewichtsprozente | Temp rater 
o-Phenylendiamin ee | -Dinitrobenzol on aan 
y P : Krystallisation 
ie oS if . | a ae | earn, fs) 
0-000 | 2°851 | 100°0 | 169-90 
0-318 | 3-169 | 90°0 | 158-0 
1-066 | gear? | 730-0 | 137-01 
1-790 4°641 | 61:6 | 122-0 
3°299 | 67150 | 46°4 | 103-02 
| | | 


! Sekundiire eutektische Krystallisation bei 84°3° 
84°5° 
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568 R. Kremann und W. Strohschneider, 





Tabelle XXX, 
System. p-Dinitrobenzol- -Phenylendiamin. 





Menge p-Dinitrobenzol: 2°323 ¥ 


Temperatur 

















w-Phenglendamin Cesamimenge | nivonsny® det paren 
— a 
0-000 | geaea | 100-0 | 170° 
0175 2*498 93-0 160° 5 
W855 2°878 | ae 148 
1-155 3478 | 67°0 | 132 
1*833 | 4°156 56°0 | 19 1 
3° 293 | 5616 41-5 97°8 
5+ 158 | 7°481 | 310 | 82:2 
| | | 
io | | 
| Sekundare eutektische Krystallisation bei 54°5° 
Menge Phenylendiamin: 4°333 ¢ 
p-Dinitrobenzol | p-Dinitrobenzo!l Krystallisation 
—— aanicnn [eine wa Sect aiacaeny Dr a 
0-000 4°333 | Og0 | 62°0° 
0*218 4551 | 4°8 | 60°0! 
0+ 485 | 4°818 | 10°1 | 58°52 
0*844 5-177 | 16°3 56:0 
1-384 | 5°717 | 24-2 | 69°01 
3°127 | 6460 32°8 | 85-0! 


| | | 


| ‘ ‘ 


1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 54°5° 
i 2 > > + » 55:0° 
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Tabelle XXNI. 


System /-Dinitrobenzol— »-Phenylendiamin. 





Menge Phenvlendiamin: 1°568 ¢ 


‘Femperatur 


- 


Zusatz von Gewichtsprozente 























p-Dinitrobenzol wom EY: a8 p-Dinitrobenzo! eyvntiliadion 
a a A ee " 
0° 000 1° 568 | ara 138° | 
0+ 160 | 1728 9-3 134 
0° 320 1°888 Y fae 130! 
| 0° 596 2°164 27°6 1221 | 
0-993 2°561 | 38-6 | 1122 | 
| | 
| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 112° 
2 Gleichzeitig sekundiire eutektische Krystallisation. 
Menge p-Dinitrobenzol: 1°568 x 
Zusatz von G | Gewichtsprozente Femiperatar 
p-Dinitrobenzol eee p-Dinitrobenzol on Pe 
rystallisation 
0-000 | 1° 568 | 10°70 | [7e ° 
0-098 | 1° 666 164°0 94°0 | 
0° 324 | 1°892 153-0 82°5 | 
0-531 | 2-099 145-8! 75°0 | 
0°870 | 2°438 134°0 63°5 | 
ee a gt 120-01 52:3 | 
| 1-741 | 3800 112-0 47°4 | 
| 1-921 | 3°488 114-0 45-0) | 
| 2+ 633 | 4°201 | 113-0 | 37°2 | 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 112° 






























































570 R. Kremannund W. Strohschneider, Lésungsgleichgéwichte. 


Nur im System p-Phenylendiamin —p-Dinitrobenzol liegt, 
wie das Zustandsdiagramm der Fig. 31 es zeigt, auBer den 
Léslichkeitskurven der reinen Komponenten ein einer Ver- 
bindung derselben- entsprechender, durch ein Maximum 
laufender Ast der Schmelzlinie vor. 

Aus der Lage des Maximums diirfen wir hier als Boden- 
kérper die Verbindung 1 p-Dinitrobenzol—2 p-Phenylendiamin 
ansprechen, der ein Gehalt von 43°8°), Dinitrobenzol entspricht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Phenylendiamin 
liegt bei 112° und 38°5°/, p-Dinitrobenzol, das Eutektikum 
mit p-Dinitrobenzol bei 112° und 47°5°), p-Dinitrobenzol. 
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Uber das Auftreten von Nebeln bei chemischen 
Reaktionen 


Von 


Viktor Rothmund 


Aus dem physikalisch-chemischen lastitut der k. k. Deutschen Universitit 
in Prag ' 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1918) 


So héufig man auch bei chemischen Reaktionen die 
Bildung von Nebeln beobachtet hat, sind doch die Fragen 
nach der Zusammensetzung und den Eigenschaften derselben, 
nach den Bedingungen, unter denen sie entstehen und nach 
der Ursache ihrer Bestandigkeit zum gré8ten Teile ungeldést- 
Am bekanntesten sind die Nebel, die bei der Einwirkung von 
fliichtigen Sauren auf Ammoniak entstehen sowie diejenigen, 
die bei der langsamen Oxydation des Phosphors auftreten. 
Kerner hat man bei der Einwirkung von Ozon auf gewisse 
keduktionsmittel, wie L6sungen von Jodkalium oder schwefliger 
Séure, Nebelbildung beobachtet, diese Erscheinung aber 
meistens rein chemisch zu deuten versucht. Namentlich 
G. Mei®ner,! der diese Nebel sehr eingehend untersucht 
hat, hat die Ansicht ausgesprochen, da ihre Bildung auf 
eine dritte Modifikation des Sauerstoffes, das von Schon- 
bein angenommene Antozon, welches zum Ozon in elektrisch 
polarem Gegensatz stehen soll, zuriickzufiihren’ sei. Auch 


lL Untersuchungen iiber den Sauerstoff. Hannover, Halhn’sche Hof- 
buchhandlung, 1863. —- Neue Untersuchungen iiber den elcektrisierten Sauer- 
stoff. Gottingen, in der Dieterich’schen Hofbuchhandlung, 1869, 
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spatere Arbeiten, die sich mit diesen Nebeln beschaftigen, 
sind meistens in der Absicht unternommen worden, Zu ent- 
scheiden, ob diese merkwiirdige Nebelbildung von dem Ant- 
ozon herrihrt oder nicht. Deshalb méchte ich, bevor ich auf 
die Frage mach der. Ursache der Besténdigkeit dieser Nebel 
eingehe, einen Uberblick iiber dic Geschichte des Antozons 
geben, dic, wenn ,auch mit: der vorhegenden ,»Untersuchung 
nicht in unmittelbarem Zusammenhang stehend, doch in 
mehrfacher Hinsicht interessant’ ist. ° 


Geschichte des Antozons.! 


Die Entdeckung des Ozons durch Schénbein erfolgte 
im Jahre 1889. Von einer dazu im polaren Gegensatz 
stehenden dritten Sauerstoffmodifikation ist erst sehr viel 
spiter die Rede, ndmlich zuerst in einem Brief an Faraday 
vom 17. September 18577 und in einer Abhandlung aus dem 
folgenden Jahre.* Ausfiihrlicher hat er seine Anschauungen 
hiertiber in dem dritten Abschnitt seiner fortgesetzten Unter- 
suchungen itiber den Sauerstoff dargelegt, der tiberschrieben 
ist: »Uber die gegenseitige Katalyse einer Reihe von Oxyden, 
Superoxyden und Sauerstoffsiuren und die chemiseh-gegen- 
sitzlichen Zustiinde des thiétigen Sauerstoffs«<.4 Zwischen den 
verschiedenen Gruppen von Superoxyden, zum Teil auch 
von Oxyden und Sauerstoffsiuren besteht nach der dort 
entwickelten Ansicht ein grundsdtzlicher Unterschied. Dic 
einen, deren wichtigste Vertreter die Superoxyde des Bleies, 
Mangans usw. und die freien Halogene sind, welch letztere 


1 Vgl. Engler, Historisch-kritische Studien itiber das Ozon. Halle, 
1879. C. Engler und J. Wei®berg. Kritische Studien uber die Vorgiinge der 
Autoxydation. Braunschweig, 1904. G. Bodliinder, Uber langsame Ver- 
brennung. Sammlung chemisch-technischer Vortrige, Il, 11 und 12, Stutt- 
gart, 1899. G. A. W. Kahtbaum und Ed. Schaer, Christian Friedrich 
Schinhein. 6. Heft der Monographien aus der Geschichte der Chemie. 
Leipzig, 1901. L. Birkenbach, Die Untersuchungsmethoden des Wasser- 
stoffperoxyds. 7. Band der Sammlung: Die chemische Analyse. Stuttgart. 
1909. E. Fonrobert, Das Ozon. Stuttgart, 1916. 

2 Kahlbaum, A. a. O., p. 3d. 

3 J. f. pr. Chem., 75, 97 (1805). 

' Pogg. Ann., 105, 268 (1858); J. f pr. Chem,, 722, 129 (1809). 





UNE gE REL 


~. . ° > nw 
Nebel bei chemischen RKeaktionen. o73 


er in Ubereinstimmung mit der Ansicht von Berthollet, an 
der auehBerzelius lange Zeit festgehalten hat, als Oxyde 
eines unbekannten “Grundstoffes ansieht, verhalten sich in 
ihrer oxvdierenden Wirkung dkbnlich wie das Ozon und 
werden daher Ozonide genannt; sie enthalten negativen 
Sauerstoff ©. Zu der anderen Gruppe, den »Antozoniden<, die 
positiven Sauerstoff @ enthalten, gehdren das Wasserstoff- 
peroxyd und die Peroxyde der Alkalimetalle und der alkali- 
schen Erden. Sie geben die Reaktionen der Ozonide nicht, 
z. B. entwickeln sie mit Salzsaiure kein Chlor, sondern die 
zu ihnen zu rechnenden Salze bilden mit Mineralsdéuren 
Wasserstofiperoxyd. Besonders charakteristisch ist aber die 
Reaktion, die beim Zusammentreffen zweier Stoffe der ver- 
schiedenen Klassen eintritt. Aus Bleisuperoxyd und Wasser- 
stoffperoxyd z. B. entsteht Sauerstoff, und zwar gewodhnlicher 
Sauerstoff, indem aus jedem der beiden Stoffe die Halfte des 
in ihm enthaitenen Sauerstoffes abgespalten wird und die 
entgegengesetzten Ladungen sich  neutralisieren. Daf bet 
solchen Reaktionen, wenigstens in den meisten Fiillen, die 
nach der Theorie zu erwartende stéchiometrische Beziehung 
zwischen den von jedem der beiden Oxyde abgegebenen 
Sauerstoffmengen besteht, haben F. Wéhler! und H. Brodie? 
nachgewiesen. Letzterer hatte schon im Jahre 1850 Ansichten 
entwickelt, die denjenigen Schénbein’s nahestehen, sich 
aber spdter auf Grund seiner Versuche gegen dieselben aus- 
gesprochen. | 

Diese Theorie der »Polarisation des Sauerstoffs« fihrte 
Schénbein® auch zur Erklarung der bei der jetzt so- 
genannten Autoxydation auftretenden Erscheinungen. Die von 
ihm schon friiher entdeckte Entstehung von Wasserstoff- 
peroxyd bei der Oxydation von Phosphor, Metallen oder 
anderen oxydierbaren Stoffen ist auf Grund seiner Vorstellung 


1 Lieb. Ann., ¥/, 127 (1854). 

- Phil. Trans. 1850, Part. Il. 769; Jahresber. 1850, p. 248, 206; 
Lond. Roy. Soc. Pruc., XI, 442 (1861). Jabresber. 1861, p. 104. Pogg. Ann. 
d. Phys., 120, 294 (1863). 

3 Pogg. Ann., /08, 471 (4859); 172, 445 (4861). J, f. pre Chem., 78, 
63 (1869); 93, 24 (1864), 
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leicht zu verstehen: Der neutrale Sauerstoff wird chemisch 
polarisiert, d. h. er tritt in seinen beiden gegensiatzlichen 


Zustinden als 0 und e gleichzeitig auf; durch den ersteren 
wird der Phosphor oder das Metall, durch den letzteren das 
Wasser zu Wasserstoffperoxyd oxydiert. Wahrend man ge- 
wOhnlich das letztere nur in Spuren vorfindet, konnte er 
zeigen, da® unter geeigneten Versuchsbedingungen auf ein 
Mol oxydierenden Sauerstoff ein Mol Peroxyd gebildet wird, 
wie es seine Theorie verlangt. 

Wahrend die Anschauungen Schénbein’s von vielen 
Forschern, wie Clausius,!’ Meifiner,? O. Loew,’ Boéhe* 
und Schaer,® angenommen und weitergebildet wurden, sind 
von mehreren anderen Seiten Erscheinungen gefunden worden, 
die sich nicht mit ihnen in Einklang bringen lieBen, so von 
Kiche® die Entwicklung von Ozon aus Wasserstofiperoxyd 
und konzentrierter Schwefelsaure und von Brodie‘ die 
Bildung von Chlor aus Wasserstoffperoxyd und konzentrierter 
Salzsiiure, die dann durch Weltzien® und Engler und 
Nasse® bestatigt wurde. Weltzien hat zuerst der Theorie 
Schinbein’s eine andere Auffassung gegeniibergestellt. Er 
erklirte das verschiedene Verhalten der beiden Klassen von 
Oxyden durch eine Verschiedenheit ihrer Struktur und wandte 
sich gegen die auf Thénard zurtickgehende Auffassung dcs 
Wasserstoffperoxyds als oxydiertes Wasser. Der bei der Fin- 
wirkung von Wasserstoffperoxyd auf Kaliumpermanganat 
oder Bleisuperoxyd frei -werdende Sauerstoff stammt nach 
seiner Ansicht nicht, wie Schénbein annahm, zur Halfte 
aus dem Ozonid und dem Antozonid, sondern allein aus dem 
letzteren. So ist die gefundene stéchiometrische Bezichung 


1 Pogg. Ann., 105, 644 (1858); 721, 250 (1864), 

> A. aw QO, 

* Zeitschr. f. Ch. (2), VI, 600 (1870); Ch. Zentralbl., 1870, 821. 
‘ Ber. d. d. chem. Ges., 6, 439 (1873). 

>» Ber. d. d. chem. Ges., 6, 406 (1873). 

Bull. soc. chim., S. v, 11. Mai (1860) 

+A e. UW 

* Lieb. Ann., 1/5, 121 (1860); 158, 120 (1864). 

* Lieb. Ann., 754, 215 (1870), 
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zwischen der Menge des reduzierten Oxydes und des ent- 
wickelten Sauerstoffes ebenfalls erklarbar. 

Spiiter sind dann die Erscheinungen der Autoxydation 
mehr in den Vordergrund getreten und von vielen Seiten ist 
versucht worden, aus ihnen Aufschliisse tiber die Beziehungen 
zwischen dem Sauerstoff und dem Wasserstoffperoxyd und 
daran anschlieBend iiber die Konstitution des letzteren zu 
gewinnen. In erster Linie ist hier Moritz Traube! zu nennen, 
dessen. zahlreiche sorgfaltige Untersuchungen tiber die Aut- 
oxydation sehr viel zur Aufklarung der Erscheinungen bei- 
eetragen haben. Er erklart dieselben auf Grund der folgenden 
Vorstellung, die der von Weltzien entwickelten dhnlich ist. 
Wenn etwa Zink bei Gegenwart von Wasser durch freien 
Sauerstoff oxydiert wird, so findet folgende Reaktion statt: 


OHH O H—O 
Zn+ + || = Zn(OH),+ | 
OHH O H—O 


Es wird also durch den naszierenden Wasserstoff der 
molekulare Sauerstoff zu Peroxyd reduziert. Die Mehrzahl 
der Forscher auf diesem Gebiet, Engler und seine Mit- 
arbeiter,*> Nef*® und Haber* haben sich der Ansicht von 
M. Traube angeschlossen oder Vorstellungen entwickelt, die 
sich in den Hauptpunkten mit ihr beriihren, so da® sie heute, 
wenigstens soweit sie die Vorginge der einfachen nassen 
Autoxydation betrifft, als die herrschende angesehen 
werden darf. 


1 Ber. d. d. chem. Ges., 75, 659, 2421, 2434 (1882); /8, 1877, 1887, 
1890, 1894 (1885); 19, 111, 1115 (1886); 22, 1496 (1889). 

* Engler und Wild, Verh. des naturw. Vereins Karlsruhe, 73, 72 
(1896); Ber. d. d. chem. Ges., 30, 1669 (1897). Engler und Weifberg, 
Ber. d. d. chem. Ges., 3/, 3046 (1898); 33, 1097 (1900). Engler, Ber. d. 
d. chem. Ges., 33, 1090 (1900); 36, 2642 (1903). Engler und Franken- 
stein, Ber. d. d. chem. Ges,, 34, 29034 (1901). Engler und L. Wohler, 
Zeitschr. f. anorg. Chem., 29, 1 (1902). 

3 Lieb. Ann., 298, 294 (1897). 

4 Zeitschr. f. phys. Chem., 34, 513 (1900); 35, 81 und 608 (1900). 
Zeitschr. f. Elektrochemie, 7, 441 (1901). 
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Das klarste Bild von den Vorgangen der Autoxydation 
scheint mir in den Ausfiihrungen von Haber gegeben zu 
sein. Er faBt seine Anschauung in folgenden Worten 2u- 
sammen: »Der Sauerstoff lagert sich stets als Ganzes, als 
Molekiil an. Bei trockenen Prozessen lagert er sich an den 
oxydablen Korper an, bei den typischen nassen hingegen an 
zwei Wasserstoffionen, welche ihre Ladung abgeben, wahrend 
zwei positive Ladungen von dem oxydablen. Stoff auf- 
genommen werden.« 

Demnach sind die Antozonide oder Holoxyde, wie sie 
M. Traube nennt, als Reduktionsprodukte der Sauerstoff- 
molekel und als Peroxydate, d.h. als Salze des Ions O% 
anzusehen.! Bei der Einwirkung eines Oxydationsmittels wird 
dann das Anion entladen und geht in freien Sauerstoff tiber, 
wie etwa Chlor aus einem Chlorid freigemacht wird. Dic 
Reaktion entspricht der Gleichung: 


O+H,0+0% = 20H’+0,, 


worin O der yom Oxydationsmittel, dem Ozonid, abgegebene 
Sauerstoff, OY das Anion des <Antozonides ist. Man kann 
dafiir auch schreiben, da die Oxydationsmittel positive 
Ladungen abgebende Stoffe sind: 


2F:+ OF = O,. 


Bei der Autoxydation tritt, wenigstens bei einer ein- 
fachen nassen Reaktion, der umgekehrte Vorgang ein. 

So kommt man auch wieder auf einen Ladungsiibergang 
vom Sauerstoff des Ozonides auf den des Antozonides und 
somit auf eine an die Auffassung von Schénbein erinnernde 
Vorstellung. An der Annahme einer Spaltung des freien 
Sauerstoffs in zwei entgegengesetzt geladene Atome ist aber 
auch in neuerer Zeit von mehreren Seiten  festgehalten 


1 G. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie, 7, 622 (1901); H. Th. Calvert, 
Zeitschr. f. phys. Chem., 38, 513 (1901); R. Luther und N. Schilow, 
Zeitschr. f. phys. Chem., 46, 811 (1903); A, Antropoff, J. f. pr. Chem.. 
77, 310 (1908). 
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worden;! sie ist, wie auch Haber hervorgehoben hat, mit 
der anderen Anschauung nicht unvereinbar. 

Wie man sich aber auch zu der Frage stelien mag, 
wird man den Scharfblick Schéinbein’s bewundern miissen; 
er hat zuerst die Verschiedenheit im Verhalten der beiden 
Klassen von Oxyden erkannt und durch eine Reihe von 
schénen Versuchen bewiesen, er hat ihre Beziehungen zu 
den Erscheinungen der Autoxydation gesehen und alle diese 
merkwiirdigen Vorginge in seiner Theorie zusammengefagt. 

Hier soll aber in erster Linie nicht von diesem gebundenen 
positiven oder negativen Sauerstoff die Rede sein, sondern 
von dem, was man fiir das freie Antozon angesehen hat. 

Der negative Sauerstoff, der in den Ozoniden enthalten 

é 


sein soll, © wie ihn Schénbein bezeichnet, war auch im 
freien Zustand als Ozon bekannt. Es lag nun ftir ihn nahe, 


auch nach der dritten Modifikation, dem freien Antozon 0, 
zu suchen. Er glaubte, dieses Antozon aus Bariumsuperoxyd 
und Schwefelséure erhalten zu haben. Schon Houzeau? 
hatte bemerkt, da das bei dieser Reaktion entwickelte Gas 
zwar die Reaktionen des Ozons gibt, sich aber doch in 
einigen Punkten von ihm unterscheidet. Schénbein*® gibt 
an, daB es die Empfindung von Ekel bei ihm erregt, welche 
Wirkung das Ozon nicht hat; wird es in Wasser geleitet, so 
bliut diese Lésung allein Jodkaliumstarke nicht, beim Zusatz 
eines Tropfens einer Eisenvitriollésung _ tritt aber sofort 
Blauung ein; ferner entfarbt sie eine saure Kaliumpermanganat- 
l6sung und gibt auch andere Reaktionen des Wasserstoff- 
peroxyds. Schénbein schlieSt aus diesem Verhalten, dai 
das Gas das »Antozon« sei. Dasselbe oxydiert das Wasser 


lt F, Richarz, Ber. d. d. chem. Ges., 2/, 1675 (1888). R. v. Helm- 
holtz und F. Richarz, Wied. Ann., 40, 195. (1890), Th. Ewan, Zeitschr. 
f. phys. Chem., /6, 342 (1895); J. H. van “tHoff, Zeitschr. f. phys. Chem., 
16, 411 (1895); Verh. d. d. Naturf.-Vers. in Frankfurt, II, 107 (1897). 
W. P. Jorissen, Zeitschr. f. phys. Chem., 22, 51 (1897); Ber. d. d. chem. 
Ges., 30, 1951 (1897). 

2 C. RR, 40, 947 (1855); 43, 34 (1856). Pogg. Ann., 95, 484 (1855); 
99, 165 (1856). J. f. pr. Chem,, 70, 340 (1857). 
3 J. f. pr. Chem., 83, 86 (4861). 
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578 V. Rothmund, 


zu Wasserstoffperoxyd, enthalt aber selbs tden letzteren Stoff 
nicht, denn er ist nach der Ansicht von Schénbein nicht 
fliichtig. Diese unrichtige Annahme, an der auch andere 
Autoren der damaligen Zeit festgehalten haben, hat viel dazu 
beigetragen, die richtige Erkenntnis dieser Vorgiinge zu er- 
schweren. 

Durch die Untersuchungen von Weltzien,’ v. Babo? 
und Engler und Nasse! ist dann nachgewiesen worden, 
dai es sich bei dem fraglichen Gas nicht um eine neue 
Modifikation des Sauerstoffs handelt und da®f die Eigen- 
tiimlichkeiten, durch die es sich vom Ozon unterscheidet, auf 
scinen Gehalt an Wasserstoffperoxyd zuriickzufiihren sind. 

Auch ein natiirliches Vorkommen des freien Antozons 
glaubte Schédnbein® entdeckt zu haben; er hat dariiber in 
begeisterten Worten an seinen Freund Zerzog._ berichtet. 
Gewisse gefarbte Varietiiten des FluBispates, die bei Wdlsern- 
dorf in der Oberpiaiz und bei Quincié (Sadne) vorkommen, zeigen 
nimlich beim Zerbrechen einen starken, an Chlor oder Ozon 
erinnernden Geruch; derselbe ist so intensiv, da®§ er bei den 
Bergleuten oft Ubelkeit hervorruft. Diese merkwiirdige Eigen- 
tiimlichkeit des »Stinkflusses« war schon lange bekannt; 
Kenngott* und Schrétter® vermuteten in diesem Flufispat 
Ozon, Wyrouboff® Kohlenwasserstoffe, Schafhautl* unter- 
chlorige Saure, F. Wéhler® und O. Léw” freies Fluor. 
Spiter haben H. Becquerel und H. Moissan'® durch eine 
sorgfaltige Untersuchung am. Flu8spat von Quincié diese 
letztere Annahme als richtig erwiesen. 


1 A. a, O. 

2 Lieb. Ann., Suppl. Bd. II, 291 (1863), 

% J. f. pr. Chem., 83, 95 (1861). G. A. W. Kahlbaum, Monographien 
aus der Geschichte der Chemie. Leipzig, 1901, 6. Heft, p. 95. 

4 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 70, 296 (1853). 

» Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 4/, 725 (1860). 

* Bull. soc. chim., 5, 334 (1866). 

7 Lieb. Ann., 46, 345 (1843). 

8 Brief an Liebig (25. September 1861). Briefwechsel, Bd. II, p. 107. 
Kahtbaum, a. a. O., p. 96. 

* Ber. d. d. chem. Ges., 74, 1144 (1881). 

1 C. R., 111, 669 (1890). 
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Einen anderen Nachweis fiir die Existenz des freien 
Antozons glaubte G. Mei®Sner! durch seine schon erwahnten 
ausfuhrlichen Untersuchungen erbracht zu haben. Er hat 
zuerst die interessante Beobachtung gemacht, daB, wenn man 
Ozon durch Jodkaliumlésung, schweflige Saure oder einige 
andere Reduktionsmittel leitet, Nebel auftreten. Diese sind 
recht bestandig und verschwinden in einem Kolben erst nach 
einer halben bis dreiviertel Stunden. Uber die Entstehung 
und die Eigenschaften dieser Nebel hat Meifner eine Fille 
von eingehenden Beobachtungen angestellt, von denen sich 
allerdings einige bei spateren Untersuchungen als_ nicht 
richtig erwiesen haben. Ohne auf die Frage, wie sich vom 
physikalischen Standpunkt aus die Entstehung und Bestandig- 
keit dieser Nebel erkléren la®t, naher einzugehen, hat 
Meifner nur die chemische Seite der Erscheinung beachtet 
und in ihr einen Beweis fiir die Existenz einer neuen Sauer- 
stoffmodifikation gesehen, die er zuerst »Atmizon« benannte, 
spater aber als identisch mit dem Antozon Schénbein’s 
ansah und auch so benannte. Zu dieser eigentiimlichen 
Ansicht verfiihrte ihn die Beobachtung, da Nebel von ganz 
gleichen Eigenschaften entstehen, wenn man das Ozon auf 
verschiedene Reduktionsmittel einwirken la6t; das Reduktions- 
mittel hat also, so schlieSt er, mit der Nebelbildung direkt 
gar nichts zu tun, sondern bewirkt nur die Entfernung des 
Ozons aus dem Gasstrom, so da§ das Atmizon oder Antozon 
allein tbrig bleibt. Letzteres ist hauptsachlich durch seine 
Faéhigkeit, Nebel zu bilden, erkennbar, auSerdem dadurch, 
da8 es das Wasser zu Wassersiofiperoxyd oxydiert, was das 
Ozon nicht tut. Um diese Vorstellung mit den Tatsachen in 
Kinklang zu bringen, ist dann noch eine weitere Annahme 
erforderlich. Da die Nebel erst erscheinen, nachdem das 
Ozon durch das Reduktionsmittel zerstért worden ist, muBte 
MeiSner annehmen, da$8 durch die Anwesenheit von Ozon 
die Faihigkeit des Antozons, Nebel zu bilden, vernichtet oder 
Wwenigstens stark herabgesetzt wird. Bei vielen Reduktions- 
mitteln, wie den Arseniten der Alkalien oder dem Merkuronitrat, 


l A. a. O. 
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konnte er keine Nebelbildung beobachten. Diese Stoffe ab- 
sorbieren also nicht nur das Ozon, sondern atich das Ant- 
ozon. Von Weltzien,' v. Babo! und Engler und Nasse'! 
ist die Auffassung von MeifSner mit Recht bestritten worden. 
Sie haben vor allem darauf hingewiesen, daf seine Annahme, 
das Antozon sei schon im elektrisierten Sauerstoff vorhanden, 
nicht haltbar ist. Besonders deutlich zeigt dies der folgende 
von Engler und Nasse ausgefithrte Versuch: Wenn man 
den ozonhaltigen Sauerstoffstrom zuerst durch Jodkalium- 
losung, dann tber Zinknatrium leitet, so zeigt er noch die 
Fiihigkeit, mit Wasser Nebel zu bilden, alsu zerstért das 
Zinknatrium das »Antozon« nicht; wenn man aber den Gas- 
strom direkt auf Zinknatrium einwirken la6t, so verschwindet 
das Ozon, gleichzeitig aber auch die Nebelbildung. Letztere 
kann daher nicht einem Stoff zugeschrieben werden, der 
schon im ozonisierten Sauerstoff enthalten war, sondern mu 
durch etwas bedingt sein, das erst durch die Reaktion des 
Ozons mit dem Jodkaltum entsteht. vr. Babo und Weltzien 
haben es als wahrscheinlich angesehen, da® dieser Stoff 
wenigstens in den meisten Fiillen nichts anderes ist als 
Wasserstofiperoxyd. Viel bestimmter haben Engler und 
Nasse diese Ansicht ausgesprochen, nachdem sie in vielen 
Killen gefunden hatten, da®B die Nebel die Reaktionen des 
Wasserstofiperoxyds zeigen. In einer spiteren, gemeinschalt- 
lich mit Wild ausgefiihrten Arbeit hat dann Engler? diese 
Ansicht zum Teil zuriickgenommen; es hat sich néamlich 
gezeigt, dal} die Nebel zwar in vielen Fallen Wasserstoff- 
peroxvd enthalten, da®B dies aber nicht immer der Fall ist, 
und da® sich in thnen je nach dem angewandten Reduktions- 
mittel ganz verschiedene Stoffe voriinden, so bei Jodkalium 
Jodsiiure, bei schwefliger Saure Schwefelsiure; bei Metallen 
sollen sie aus Oxyden derselben, bei Pyrogallol nur aus 
Wasser bestehen. 

Seitdem ist das Antozon als eigene Substanz aus der 
Literatur fast vollkommen verschwunden, aber die Frage, 


1 A. a. O. 
- Ber. d. d, chem. Ges., 29, 1920 (1806). 
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warum sich bei der Einwirkung von Ozon auf gewisse 
Reduktionsmittel Nebel bilden, war damit nicht gelést. Die von 
v. Babo und Engler und Nasse hierfiir gegebenen Er- 
klarungen, auf die unten noch naher eingegangen werden 
wird, sind zu unbestimmt. 


Kigénschaften der Ozonnebel. 


Lie Nebel, die bei der Einwirkung von Ozon auf Jod- 
kalium, schweflige Saure und verschiedene andere Reduktions- 
mittel erhalten werden, stimmen in ihrem ganzen Verhalten 
vollkommen mit den Nebeln iiberein, die bei anderen chemischen 
Vorgangen, z. B. bei der Reaktion zwischen Ammoniak und 
Chlorwasserstoff, auftreten. Sie sind sehr bestandig, sinken 
mit geringer Geschwindigkeit zu Boden und verschwinden 
erst nach langerer Zeit. Beim Hindurchleiten durch Watte 
oder Glaswolle werden sie zuriickgehalten. Durch Trocken- 
mittel werden sie ebenfalls fir das Auge zum Verschwinden 
gebracht, doch treten sie dann beim Zusammentreffen mit 
Wasser oder an feuchter Luft wieder auf. Wenn sie Uber 
sehr konzenttierten Lésungen entstehen, sind sie zundchst 
schwach; wenn man aber dann den nebelhaltigen Gasstrom 
durch oder tiber Wasser leitet, zeigen sie sich erheblich 
verstarkt. 

Was die chemische Natur der Ozonnebel betrifft, so ist 
durch die erwahnten Untersuchungen von v. Babo, Weltzien, 
Kngler und seinen Mitarbeitern nachgewiesen worden, dif 
sie nicht einer dritten Modifikation des Sauerstoffs ihre Ent- 
stehung verdanken, sondern da sich in thnen die Produkte 
der Reaktion, also schweflige Siéure, Jodsaéure usw., unter 
Umstanden auch Wasserstoffperoxyd finden. Uber die Frage, 
ob und in welchem Betrage sie Wasser enthalten, ist aus 
diesen Arbeiten nichts mit Sicherheit zu entnehmen. Die 
genannten Forscher nehmen in einigen Fallen an, dab sich 
in ihnen die Produkte der Reaktion in festem Zustande vor- 
finden, in anderen, da® diese in Wasser gelést sind oder 
auch, da®B die Nebel ganz aus Wasser bestehen. 
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582 V. Rothmund, 


Ozon allein erzeugt, wenn es rein. ist, mit Wasser keine 
Nebel, wie von vielen Seiten nachgewiesen worden isi,! 
sondern es mu sich ein lésliches Reaktionsprodukt bilden. 
Auch ohne da8 das Ozon auf ein Reduktionsmittel einwirkt, 
kénnen unter Umstanden solche Produkte entstehen wie 
Stickoxyde, wenn der in den Ozonisator eintretende Sauer- 
stoff nicht stickstofffrei ist, oder Wasserstoffperoxyd durch 
Bestrahlung; in solchen Fallen ist auch Nebelbildung beob- 
achtet worden. 

Die Ozonnebel sind nicht elektrisch geladen, wie 
Townsend? und de Broglie und Brizard* nachgewiesen 
haben. Versuche, die ich durch Beobachtung der Nebel- 
trépfchen im elektrischen Felde bei Dunkelfeldbeleuchtung 
angestellt habe, fiihrten zu dem gleichen Ergebnis. Nach 
de Broglie und Brizard sind alle Nebel, die durch ein- 
fache chemische Reaktionen bei tiefen Temperaturen ent- 
stehen, ungeladen. 


Theorien tiber die Entstehung und die Ursache der 
Bestandigkeit der Nebel. 


Es drangt sich nun die Frage auf: Wieso entstehen bei 
den angefiihrten Vorgangen Nebel und wieso ist es mdglich, 
daB dieselben in einem mit Wasserdampf gesattigten Raume 
so bestandig sind? 

v. Babo! gibt dafiir folgende Erklarung: »Indem eine 
trockene Ozonblase durch die Jodkalium enthaltende Flissig- 
keit geht, niromt das trockene Gas leicht Wasserdampf auf, 
der sich in der Gasblase verteilt und diese wenigstens teil- 
weise mit Wassergas sattigt; durch die Wirkung des Ozons 


—EEE 





1G. MeiBner, a. a. O. R. v. Helmholtz und F. Richarz, Wied. 
Ann., 40, 167 und 194 (1890). J. S. Townsend, Proc. Cambr. philos. soc., 
X, 62 (1899). E. Barkow, Ann. d. Phys., 23, 317 (1907). E. Pringal, 
Ann. d. Phys., 26, 727 (1908). Leithduser und R. Pohl, Verh. d. phys. 
Ges., 10, 253 (1908). W. Bieber, Ann. d. Phys., 39, 1319 (1912). 
F. Strieder, Ann. d. Phys., 46, 998 (1915). 

2 A. a. O., p. 58. 

3 C. R., 149, 923 (1909). Siebe auch L. Bloch, C. R., 1449, 775 
(1909); Ann. chim. phys., (8) 22, 370 und 441 (1911). 

4 A. a, O., p. 206, 
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wird einesteils Jod freigemacht, andernteils der Wasserdampf 
oxydiert. Daneben kann, wie vorlaufig in dieser Richtung 
angestellte Versuche andeuten, auch noch eine fliichtige Ver- 
bindung von Jod und ‘Ozon entstehen. Diese Bildung des 
Wasserstoffsuperoxyds erfolgt aber ebensowohl auf Kosten 
des fltissigen als des gasférmigen Wassers. Da jedoch das 
Wasserstoffsuperoxyd nur in fliissigem Zustande bestehen 
kann, so verdichtet sich der in dem Gas gebildete Teil zu 
Blaschendampf, also einer in dem Gas suspendierten Fliissig- 
keit, die eine Zeitlang in dem Gas schweben kann, ohne 
sich zu zersetzen, da sie sich in einer mit Wasserdampf 
mehr oder weniger gesdttigten Atmosphare befindet, der 
Grund einer raschen Zersetzung, die Wasserentziehung, also 
nicht vorhanden ist.« 

Engler und Wild! du®ern sich tiber diese Frage in 
folgender Weise: 

»Die Nebel werden hervorgebracht durch  bestimmte 
chemische Verbindungen von meist festem Aggregatzustand, 
die jedesmal ein Oxydations-, beziehungsweise Zersetzungs- 
produkt des Desozonisators sind. Dieselben sind teils schon 
an sich als Nebel sichtbar, teils befinden sie sich in so feiner 
Verteilung, daB sie fiir das Auge ebensowenig bemerkbar 
sind wie z. B. der in der Luft enthaltene Staub; haben diese 
Verbindungen hygroskopische Kigenschaften, so kondensieren 
sie sich mit gesattigtem Wasserdampf unter Nebelbildung. 
Ihrer chemischen Natur nach sind diese Verbindungen je 
nach dem Desozonisator sehr verschieden; es sind teils 
neutrale, teils saure Kérper, kénnen aber auch _ basischer 
Natur sein. Der Grund, weshalb dieselben weder durch 
Wasser noch durch Alkalien zum Verschwinden gebracht 
werden kénnen (ein kleiner Teil wird natiirlich jedesmal 
absorbiert), ist in der geringen Bewegungsgeschwindigkeit 
der in den Gasen in schwebendem Zustand enthaltenen 
festen Materie zu suchen, infolge welcher nicht samtliche 
Teilchen derselben mit dem Lésungsmittel in Beriihrung 
kommen, sondern immer nur wenige .... In die ozonhaltigen 
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1 A. a. O., p. 1932, 
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582 V. Rothmund, 


Qzon allein erzeugt, wenn es rein ist, mit Wasser keine 
Nebel, wie von vielen Seiten nachgewiesen worden isi, 
sondern es muff sich ein lésliches Reaktionsprodukt bilden. 
Auch ohne da8 das Ozon auf ein Reduktionsmittel einwirkt, 
kénnen unter Umstanden solche Produkte entstehen wie 
Stickoxyde, wenn der in den Ozonisator eintretende Sauer- 
stoff nicht stickstofffrei ist, oder Wasserstoffperoxyd durch 
Bestrahlung: in solchen Fallen ist auch Nebelbildung beob- 
achtet worden. 

Die Ozonnebel sind nicht elektrisch geladen, wie 
Townsend*® und de Broglie und Brizard* nachgewiesen 
haben. Versuche, die ich durch Beobachtung der Nebel- 
trépfchen im elektrischen Felde bei Dunkelfeldbeleuchtung 
angestellt habe, fiihrten zu dem gleichen Ergebnis. Nach 
de Broglie und Brizard sind alle Nebel, die durch ein- 
fache chemische Reaktionen bei tiefen Temperaturen ent- 
stehen, ungeladen. 


Theorien tiber die Entstehung und die Ursache der 
Bestindigkeit der Nebel. 


Es drangt sich nun die Frage auf: Wieso entstehen bei 
den angefiihrten Vorgaéngen Nebel und wieso ist es mdglich, 
daB dieselben in einem mit Wasserdampf gesattigten Raume 
so besténdig sind? 

v. Babo* gibt dafiir folgende Erklarung: »Indem eine 
trockene Ozonblase durch die Jodkalium enthaltende Flissig- 
keit geht, niromt das trockene Gas leicht Wasserdampf auf, 
der sich in der Gasblase verteilt und diese wenigstens teil- 
weise mit Wassergas sattigt; durch die Wirkung des Ozons 

1G. Meifner, a. a. O. R. v. Helmholtz und F. Richarz, Wied. 
Ann., 40, 167 und 194 (1890). J. $8. Townsend, Proc. Cambr. philos. soc., 
X, 62 (1899). E. Barkow, Ann. d. Phys., 23, 317 (1907). E. Pringal, 
Ann. d. Phys., 26, 727 (1908). Leithiuser und R. Pohl, Verh. d. phys. 
Ges., 10, 253 (1908). W. Bieber, Ann. d. Phys., 39, 1319 (1912). 
F. Strieder, Ann. d. Phys., 46, 998 (1915). 

2 A. a. O., p. 58. 

3 oC. R., 149, 923 (1909). Siebe auch L. Bloch, C. R., 149, 775 
(1909); Ann. chim. phys., (8) 22, 370 und 441 (1911). 

4 A. a, O., p. 206, 
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wird einesteils Jod freigemacht, andernteils der Wasserdampf 
oxydiert. Daneben kann, wie vorlaufig in dieser Richtung 
angestellte Versuche andeuten, auch noch eine fltichtige Ver- 
bindung von Jod und Ozon entstehen. Diese Bildung des 
Wasserstoffsuperoxyds erfolgt aber ebensowohl auf Kosten 
des fitissigen als des gasférmigen Wassers. Da jedoch das 
Wasserstoffsuperoxyd nur in fliissigem Zustande bestehen 
kann, so verdichtet sich der in dem Gas gebildete Teil zu 
Blaschendampf, also einer in dem Gas suspendierten Fliissig- 
keit, die eine Zeitlang in dem Gas schweben kann, ohne 
sich zu Zersetzen, da sie sich in einer mit Wasserdampf 
mehr oder weniger gesadttigten Atmosphiare befindet, der 
Grund einer raschen Zersetzung, die Wasserentziehung, also 
nicht vorhanden ist.« 

Engler und Wild! duBern sich tiber diese Frage in 
fulgender Weise: 

»Die Nebel werden hervorgebracht durch bestimmte 
chemische Verbindungen von meist festem Aggregatzustand, 
die jedesmal ein Oxydations-, beziehungsweise Zersetzungs- 
produkt des Desozonisators sind. Dieselben sind teils schon 
an sich als Nebel sichtbar, teils befinden sie sich in so feiner 
Verteilung, daB sie fiir das Auge ebensowenig bemerkbar 
sind wie z. B. der in der Luft enthaltene Staub; haben diese 
Verbindungen hygroskopische Kigenschaften, so kondensieren 
sie sich mit gesattigtem Wasserdampf unter Nebelbildung. 
Ihrer chemischen Natur nach sind diese Verbindungen je 
nach dem Desozonisator sehr verschieden; es sind teils 
neutrale, teils saure K6rper, kénnen aber auch _ basischer 
Natur sein. Der Grund, weshalb dieselben weder durch 
Wasser noch durch Alkalien zum Verschwinden gebracht 
werden kénnen (ein kleiner Teil wird natiirlich jedesmal 
absorbiert), ist in der geringen Bewegungsgeschwindigkeit 
der in den Gasen in schwebendem Zustand enthaltenen 
festen Materie zu suchen, infolge welcher nicht samtliche 
Teilchen derselben mit dem Lésungsmittel in Berithrung 
kommen, sondern immer nur wenige .... In die ozonhaltigen 
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584 V. Rothmund, 


Sauefstoffblasen diffundiert’ von der éine fltichtige oxydable 
Substanz enthaltenden Lésung etwas von dersélben und Wird 
im Innetnh dér ozonhaltigen Sauerstoffblase zu einem festen 
Kérper oxydiert. Infolgé ihrer Traégheit gelangen nur die am 
Randé, an der Pétipherie der Gasblase béfindlichen Teilchen 
deS festen K6érpers in Beriihrung mit der Fllissigkeit; die in 
der Mitte befindlichen dagegen nicht; letzteré treten daher 
mit der Gasblase aus der Fliissigkeit aus und werden aus 
demsélbén Grunde auch in den folgenden Vorlagen nicht 
zuruickgehalten. « 

Diese Erklérungsversuche kénnen schwerlich ganz be- 
fri¢digén. Es ist nicht einzusehen, weshalb in einem mit 
Wasserdampf gesiittigten Raume ldsliche feste oder fliissige 
Stoffe suspendiert bleiben kénnen, ohne sich aufzuldsen; sie 
geben keine Antwort auf die Frage, weshalb die Bildung der 
Nebeltropfen nur bis zu einer bestimmten Gré68e fortschreifet, 
wenn die fraglichen Stoffe Wasserdampf aufnehmen. 

Wegen der Gleichattigkeit der Nebel bei verschiedenen 
Reaktionen und wegen der Ahnlichkeit im Aussehen und 
ganzen Verhalten mit den Nebeln, die nur aus Wasserdampf 
bestehen, scheint es am wahrscheinlichsten zu sein, da auch 
bei deh Ozonnebeln der Hauptbestandteil fliissiges Wasser 
ist und daB die Oxydationsprodukte, die Engler und Wild 
in ihhen nachgewiesen haben, nur einen kleinen Bruchteil 
ihrer Masse bilden. 

Dabei bleibt aber immer noch die Merkwiirdigkeit 
bestehen, da®S die Nebel aus gesattigtem Wasserdampf ent- 
stehen k6nnen; darin liegt ihre Eigentiimlichkeit, die sie von 
den durch Kondénsation aus iibersittigtem Wasserdampf 
entstehenden Nebeln unterscheidet. 

Dié Théorie, welche J. S. Townsend! zur Erklarung 
der Bestandigkeit der Ozonnebel entwickelt hat, erklart dies 
auffallénde Verhalten; da sie sehr viel bestimmter ist als die 
rt Erklarungsversuche, fithrt sie érheblich weiter. 

* geht davon aus, daf} nach einem bekannten, Zuerst 
von vibe Kelvin? ausgesprochenen Satzé die Baki bts palindis 


t Proc. Cambridge philos. soc., X, 52 (1900). 
? Proc. Roy. soc. Edinb., 7, 63 (1870), 
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liber einem kleinen Wassertropfen gréfer ist als tiber einer 
ebenen Wasserflache. Die Vermehrung ist durch die Formel 
2G 6% 


A. =3 


l 


3°} 

vegeben, worin p, beziehungsweise 3 die Dichten des flissigen, 
beziehungsweise dampfférmigen Wassers, ; die Oberflichen- 
spannung und + der Radius des Tropfens ist. Es kénnen 
daher kleine Tropfen neben einer groBen Wasserflache nicht 
im Gleichgewicht bestehen, sondern miissen verschwinden. 
Ist aber irgend cine Ursache wirksam, die die Dampfspannung 
herabsetzt und betragt diese Verminderung ebensoviel wie 
die Vermehrung infolge der Krimmung der Oberflaiche, so 
haben die Tropfen gleichen Dampfdruck wie eine ebene 
Wasserflache und sind daher in einem mit Wasserdampf 
gesattigten Raume bestindig. 

Eine Dampfdruckverminderung kann nun durch die 
Auflésung irgend eines Stoffes in den Trépfchen bewirkt 
werden. 

Nach der Raoult-van't Hoff’schen Gleichung ist dieselbe: 


Ae = Mcip ' 
‘ 1000 

worn ./@osdas Molekulargewicht des Lésungsmittels, ¢ die 
molekulare Konzentration im Liter und i den van’t Hoff’schen 
aktor, welcher der elektrolytischen Dissoziation Rechnung 
tragt, bedeutet. Ist 4, = A,, so wird der Dampfdruck des 
Tropfens gleich dem Dampfdruck uber einer ebenen Flache 
des Lésungsmittels sein und der Tropfen daher mit dem 
gesiittigten Dampf desselben im Gleichgewicht stehen. 

Es ist dann 
Meip 3.3% 


1000 ~~ 3)r 


oder, wenn wir 3 gegen » vernachléssigen und die Gas- 
gleichung einfiihren: 
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586 V. Rothmund, 


Fiir Wasserdampf bei 7 — 293 ergibt sich daraus, wenn 
man die Oberflichenspannung des Wassers = 74 annimmt: 


om, 


6.1°10~-6 
= , 


cl 


Fiir einen Radius von 5°10~° ergibt sich so ci = 0°122, 
das entspricht fiir Schwefelsaure, wenn man sie als voll- 
kommen dissoziiert in drei lonen annimmt, der Menge von 
0-004 auf einen Gewichtsteil Wasser. Denkt man sich das 
Wasser entfernt, so wiirde ein Schwefelsduretropfen vom 
Radius 6.2°10-° iibrigbleiben. 

Townsend hat nur wenige Versuche ausgeftihrt. Wird 
ein Gasstrom, der tiber eine freies Jod enthaltende Lésung 
gegangen war, mit Ozon zusammengebracht, so bilden sich 
Nebel, dagegen nicht, wenn der Gasstrom tiber eine kein 
freies Jod enthaltende Jodkaliumlésung gestrichen war; 
Natriumbisulfitlésung gibt unter den gleichen Bedingungen 
Nebel, neutrale Sulfitldsung nicht. Erwarmen verstarkt die 
Nebelbildung. 

Diese Versuche zeigen, daf nur mit dem aus der Lésung 
verdampfenden Reduktionsmittel Nebel entstehen, wie auch 
schon Engler angenemmen hatte. 

Da die Versuche von Townsend sich nur auf einige 
wenige Reduktionsmittel erstrecken und nur qualitativer Natur 
sind, schien mir zur Entscheidung tiber die Richtigkeit seiner 
Anschauung eine eingehendere experimenteile Untersuchung 
erforderlich, tiber deren Ergebnisse ich an anderer Stelle kurz 
berichtet habe.! 


Welche Stoffe bilden mit Ozon Nebel? 


Wenn auch zur Beantwortung dieser Frage schon von 
mehreren Forschern, namlich von Meifiner, Engler und 
Wild und von Townsend® Versuche ausgefiihrt worden 
sind, habe ich es doch ftir nétig gehalten, die Versuche zu 
wiederholen und zu erweitern. Denn sie widersprechen sich 


! Zeitschr. f. Eiektrochemie, 23, 170 (1917). 
2 A. a. QO, 
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haufig; so hat Mei®Sner bei neutralem Natriumsulfit, Kalium- 
manganat und bez einer alkalischen Lésung von Ferrosulfat 
und Weinsadure das Auftreten von Nebeln beobachtet, Engler 
und Wild dagegen nicht; im ersteren Falle hat auch Townsend 
keine Nebel gesehen. In diesen Fallen, bei denen das Reduk- 
tionsmittel nicht fliichtig ist, sollte man nach den von 
Townsend entwickelten Vorstellungen das Auftreten von 
Nebeln nicht erwarten; das gleiche gilt fiir Pyrogallol in 
alkalischer Lésung und fiir einige Metalle, wie Blei, Zink, 
Aluminium, bei denen MeiSner und Engler und Wild 
vleichfalls Nebel beobachtet haben. 

Diese qualitativen Versuche habe ich mit einer ganz 
einfachen Anordnung ausgefiihrt. Die Nebel sind sofort 
deutlich zu erkennen, wenn der ozonhaltige Sauerstoff durch 
oder tiber die Lésung geht. Ich glaube, da®B es gar nicht 
z\weckmaBig ist, hierfiir eine besonders empfindliche Versuchs- 


anordnung zu verwenden, da dies leicht dazu fiihren kann, 


da durch Verspritzen von Lésung oder Kondensation infolge 
von Temperaturschwankungen Nebel vorgetéuscht werden 
und da sich dadurch die von den Ergebnissen meiner Ver- 
suche in manchen Fallen abweichenden Angaben anderer 
Forscher erklaren. 

Elektrolytisch entwickelter Sauerstoff wurde durch 
Schwefelsdure getrocknet, dann durch einen Siemens’schen 
Ozonisator geleitet, an dem auf 8000 Volt transformierter 
Wechselstrom lag, ging nochmals durch eine Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsaéure und dann durch oder tiber 
die zu untersuchende Lésung, die sich ebenfalls in einer 
kleinen Waschflasche befand. Die Nebel konnten namentlich 
gegen einen schwarzen Hintergrund sofort mit aller Deutlich- 
keit wahrgenommen werden. Ob der Gasstrom durvth die 
Ldsung streicht oder dicht oberhalb derselben vorbeigeht, 
erwies sich als gleichgiiltig. , 

Nebel wurden gefunden bei 


Jodkalium, sauer oder neutral oder mit Natriumcarbonat versetzt; 
Jod, fest oder in Wasser gelést; 

schwefliger Saure oder Natriumbisulfit; 

Ammoniak ; 
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DSS V. Rothmund, 


Ammoniumearbenat (schwach); 
Ammoniumsulfid : 

Natriumsulfid, angesiiuert (schwach); 
Terpentindl. 


Keine Nebel wurden beobachtet bei 


Jodkalium, mit Natronlauge versetzt; 

Natriumsulfit, neutral oder alkalisch: 

konzentrierter oder verdiinnter Salzsiiure; 
Ammoniumchloria ; 

Natriumsulfid; 

Ferrosulfat, neutral odcr sauer oder mit Weinsiiure und Alkali versetzt; 
Titanosulfat ; 

Vanadosulfat ; 

Kahumnitrat, neutral, sauer oder alkalisch; 

Merkuronitrat ; 

Stannochlorid, sauer oder alkalisch; 

seleniger Siiure; 

Wismut, aus alkalischer Liésung mit Stannochlorid gefallt; 
hKaliummanganat ; 

Ferrocyankalium ; 

Cerosulfat, neutral oder alkalisch; 

Chromhydroxyd, in Alkali suspendiert: 

Chromochlorid; 

uprochiorid, in Salzsiiure gelist; 

Palladiumblech, mit Wasserstoff beladen; 

Palladium, durch Wasserstoff aus alkalischer Lésung getillt; 
Wasserstoffperoxyd ; 

unterphosphoriger Siiure; 

Pyrogallol, alkalisch; 

Formaldehyd ; 

Benzaldehyd; 

Traubenzuckerlésung. 


Diese Ergebnisse stimmen nicht in allen Fiailen mit den- 
jenigen anderer Forscher tiberein, So gibt Meifner an, bei 
alkalischer Pyrogallollésung, lerrocyankalium, Kaliummanganat,. 
mit Weinséure und Alkali versetzter Ferrosulfatlbsung und 
bei alkalischer Natriumsulfitlbsung Nebel gefunden zu_ haben. 

Aus meinen Versuchen geht hervor, da8 unter der grofen 
Anzahl der untersuchten Reduktionsmittel nur verhdltnismafig 
wenige mit Ozon Nebel bilden; und zwar sind diese nur 
solche, aus denen der oxydierbare Stoff sich verfliichtigt und 
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durch das Ozon zu einem ldslichen Produkt oxydiert wird. 
Dementsprechend bildet Wasserstofiperoxyd, bei dessen Oxy- 
dation nur Wasser und Sauerstoff entsteht, keine Nebel. Damit 
findet die von Engler und Wild und von Townsend aus- 
eesprochene Ansicht eine Bestatigung, dafi zum Entstehen 
der Nebel die Einwirkung des Ozons auf ein gastérmiges 
Reduktionsmittel erforderlich ist. 


Zusammensetzung und Teilchengréfe der Ozonnebel. 


Kine zahlenmafige Priifung der angefiihrten Theorie der 
Ursache der Besténdigkeit der Nebel 1a8t sich auf folgende 
\Weise ausfihren: Man bestimmt einerseits die GréBe der Nehel- 
trOpfchen direkt durch Messung der Fallgeschwindigkeit;: 
andrerseits ermittelt man das Verhdltnis der Menge des 
Keaktionsproduktes im Nebel zu der Menge des darin ent- 
haltenen Wassers und hat dann nach der Formel auf p. 16 
einen zweiten unabhdngigen Weg zur Bestimmung der Teil- 
chengr6Be. 

Natiirlich kann es sich nur um Mittelwerte handeln, da 
ein zwingender Grund, alle Nebelteilehen als gleich grofi an- 
zunehmen, nicht besteht. 

Beide Bestimmungen sind recht ungenau, so dai man 
nur eine annahernde Ubereinstimmung erwarten darf. 

Die Messung der TeilchengréSe mittels ihrer Fall- 
geschwindigkeit habe ich nach der Methode von Townsend! 
und J. J. Thomson? ausgefiihrt, bei der das Sinken der 
Klache, welche den Nebel gegen die dariiberliegende Lutft- 
schicht abgrenzt, beobachtet wird. 

Die Beobachtung der einzelnen Nebeltrépfchen im Mikro- 
skop, die in neuerer Zeit vielfach angewendet wurde, mag 
vielleicht geeignet erscheinen, um genauere Ergebnisse zu 
erzielen, doch sind dabei viel eher Stérungen zu_ beftirchten. 
Ich habe mich daher mit der roheren Methode der Messung 

des Sinkens der Nebelgrenze begnitigt; sie ist am einfachsten 
und zur Ermittlung der GroBenordnung ausreichend. 





| Phil. mag., (5) 45, 125 (1898). Proc. Cambr. philos. soc., 1X, 351 (1898). 
2 Phil. mag., (5) 46, 528 (1898); 48, 557 (1899). 
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Die Versuchsanordnung war folgende: In einer Glocke 
mit einer Platinanode wurde elektrolytisch Sauerstoff ent- 
wickelt, durch ein Chlorcalciumrohr getrocknet und dann 
durch einen Rotamesser, eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure und durch den Siemens’schen Ozonisator 
geleitet; an diesen war eine Spannung von 8000 Volt gelegt, 
die durch einen kleinen Transformator aus dem stadtischen 
Wechselstrom erhalten wurde. Der etwa 9°/, Ozon enthaltende 
Sauerstoffstrom wurde noch einmal durch konzentrierte 
Schwefelsdure, dann durch eine kleine Waschflasche mit der 
zu untersuchenden Lésung und schlieBlich durch eine kleine 
Walter’sche Flasche mit Wasser geleitet. Eine sorgfaltige 
Reinigung durch mehrere Waschflaschen, die sich bei den 
spiteren Versuchen zur Analyse der Nebel als notwendig 
erwies, ist hier nicht erforderlich und wiirde, da sie die Nebel 
weniger dicht macht, die Scharfe der Beobachtung be- 
eintrachtigen; einige Vorversuche zeigten, da®, wie zu _ er- 
warten ist, ein erneutes Waschen ohne Einflu8 auf die Fall- 
geschwindigkeit war. 

Der nebelhaltige Luftstrom wurde dann in die Nebel- 
kammer geleitet. Sie bestand aus einem Becherglas von etwa 
8 cm Durchmesser, dessen Boden mit einer diinnen Wasser- 
schicht bedeckt war. Etwa 1:6cn: oberhalb des Bodens 
miindete das Gaseinleitungrohr, an dem eine das Becherglas 
fast ganz ausfiillende ebene Glasplatte befestigt war. Das 
Becherglas war, um Luftstr6mungen mdglichst zu verhindern, 
mit einem durchbohrten Uhrglas bedeckt. Ich habe versucht, 
den Raum dadurch  stets vollkommen mit Wasserdampt 
gesattigt zu erhalten, daf ich den Boden des Glases und die 
untere Flache der Platte mit einer Gelatineschicht tiberzog; 
doch wurde dadurch keine wesentliche Verbesserung erzielt 
und daher bei den spateren Versuchen davon abgesehen und 
zur Erhaltung der Sattigung das einfachere Mittet angewandt, 
den unteren Teil der Platte mit Filtrierpapier zu tiberkleben,,. 
das vor jedem Versuch angefeuchtet wurde. 

Die Nebelkammer wurde ganz mit Nebel gefiillt und das 
Sinken der oberen Grenze mit der Zeit mit Hilfe einer am 
Glase befestigten Glasskala gemessen. Am deutlichsten war 
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die Grenze zu erkennen, wenn. die Nebel von der Seite 
beleuchtet und gegen einen schwarzen Hintergrund beobachtet 
wurden. Die Ablesung mit dem Fernrohr, die auch versucht 
wurde, tragt kaum zur Erhéhung der Genauigkeit bei, da der 
wesentlichste Fehler in der geringen Scharfe der Nebelgrenze 
liegt. Anfangs ist die Grenze sehr scharf, spater wird sie 
immer undeutlicher. Andrerseits ist die Messung nach kurzer 
Zeit wegen des geringen durchfallenen Raumes unsicher. Ich 
habe es fiir das Beste gehalten, die Senkung der Nebelgrenze 
alle ganzen oder halben Minuten zu bestimmen, bis dieselbe 
undeutlich wird, und das Mittel aus den so bestimmten Fall- 
ceschwindigkeiten zu nehmen. 

Bei einer angesduerten Jodkaliumlésung fand ich so die 
folgenden Ergebnisse: 


Zeit: 0 30 60 90 120 180 Sekunden 
Nebelgrenze: 0) | 2 27> 63 4mm 
Geschwindigkeit: 33 33 28 25 22, Mittel 28. 10-4 cm/sek 


und bei angesauertem Natriumsulfit: 


Zeit: 0 30 60 90 120 150 180 Sekunden 
Nebelgrenze: 0 O75 1°5 2 2°5 3 3°5 mm 
Geschwindigkeit 17 -25 22 21 20. 19, .. Mittel..21.10-* cm/sek. 


Der Radius der Tropfen ergibt sich daraus nach der 
Stokes’schen Formel 


/ ‘ 
r—38./*%" — 0:00093 Vv 
\V 2ag 


wenn die Dichte der ‘Tropfen d= 1 und die innere’ Reibung 
der Luft » = 1°9.10~* gesetzt wird. Demnach ergibt sich 


aus v = 0:°0028 r=4°9.10-5cm und 
aus v — 0:0021 r= 4°3.10-° cm. 


Wenn man statt mit der Formel von Stokes mit der- 
jenigen von Cunningham rechnet und darin f= 1 setzt, so 
findet man fiir die Halbmesser um etwa 8°/, kleinere 
Zahlen. 
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“Auf diese Weise fand ich folgende Werte: 


v. 104 r. 105 r. 10° 
Reduktionsmittel (Stokes) (Cunningham) 
be i re 28 4°9 4.5 
SOIMTS HK 19D IRAE AA 30 51 4°6 
PST Pas Serer dais ''414.Bs 29 5°0 4°6 
Pee a 33 5°3 4°9 
20. KJ, O72 mn. HeSOg. . «voc 002 000,05 27 4°7 4°3 
0°4n. KJ, 0°4n. H,SO,........... 27 4°7 4°3 
OPOns HOP OM. Tig See ee eee es 23 4°5 4°1 
SIT. PTI Fae Se stro ob 28 4°9 4°5 
2. mB enmateh aiards ack sia vids 0dree 23 4°5 4°] 
Ammoniak, konzentriert............ 18 4°0 5 ha 
I ee ee ee 28 4°9 4°5 
Natriumbisulfit, technisch........... 25 4°6 4°2 
a, eho ee ee 21 4°3 4°0 
2n. Na.SO,, 2n. HoSO,........... 21 4°3 4°0 
0°hn, NasSOs, O'5n. H»eSO,....... 17 3°8 3°5 
» eee. im 4°7 4°3 
2n. NaySOsz, O°5n. HeSO,y......... 19 4°0 3°7 
| Sepang: tee tore SP 0 ners 23 4°5 4-1 
Terpentinél mit Wasser............ 18 4°0 3°7 
Mittel: 4°6 4°2 


Die Versuche zur Analyse der Nebel, welche nach der 
oben mitgeteilten Theorie ebenfalls eine Berechnung des 
Halbmessers der Tropfen ermdglicht, wurden auf folgende 
Weise ausgefihrt: 

Der Apparat zur Ozonerzeugung war der gleiche wie bei 
den friiheren Versuchen; das Gas enthielt wieder etwa neun 
Gewichtsprozent Ozon. Nachdem es die Waschflasche mit dem 
Keduktionsmittel durchstrichen hatte, mute es sehr sorgfaltig 
gewaschen, werden. Es wurde zu diesem Zwecke zuerst durch 
eine kleine. Walter’sche Flasche mit verdtinnter Natronlauge, 
dann durch eine Waschflasche, die eine enge, in Wasser 
tauchende Kapillare enthielt, hierauf durch einen Geifler’schen 
Kaliapparat und schlieBlich durch eine Waschflasche mit 
Glasperlen geleitet; die dret letzten Flaschen waren mit reinem 
Wasser gefiillt: Es zeigt sich, daf diese Vorrichtungen aus- 
reichend waren, um den Luftstrom von allen mitgefiihrten 
Diimpfen zu _ befreien, da das Hinzufiigen einer weiteren 
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Waschflasche oder eine Verlangsamung des Gasstromes keine 
erhebliche Anderung des Ergebnisses bewirkte. Es konnte 
daher bei den definitiven Versuchen von einer weitergehenden 
keinigung, die die Menge der Nebel noch mehr vermindert 
und daher die Messung unsicherer gemacht haben wiirde, 
abgesehen werden. 

Vor dem eigentlichen Versuch wurde etwa 20 Minuten 
vzonisierter Sauerstoff durch den Apparat geleitet, um eine 
vleichmaBige Nebelbildung zu erzielen, dann wurde der mit 
dem Nebel beladene Gasstrom, dessen am Rotamesser an- 
gelesene Geschwindigkeit 20 bis 30 cm’ in der Minute betrug, 
in ein hohes, mit einem durchbohrten Uhrglas bedecktes 
Becherglas geleitet, das 20cm’ reines Wasser enthielt; die 
Miindung des Einleitungsrohres befand sich dicht oberhalb 
des Wasserspiegels. Nachdem die Nebel 10 bis 20 Minuten 
durch den Apparat gegangen waren, wurde das Becherglas 
mindestens eine halbe Stunde stehen gelassen, damit die 
Nebel sich absetzen konnten, und darauf die elektrische 
Leitfahigkeit der darin gebildeten Lésung nach der Kohl- 
rausch’schen Methode gemessen; die Leitfahigkeit des ver- 
wendeten Wassers, die nie mehr als 2.10~® reziproke Ohm 
betrug, wurde abgezogen. Zur Bestimmung des im Nebel ent- 
haltenen Wassers wurde bei sonst gleicher Anordnung an 
Stelle des Gaseinleitungsrohres ein Chlorcalciumrohr  ein- 
gesetzt und vor und nach dem Durchleiten der Nebel gewogen. 
Von der so gefundenen Wassermenge mu8 natiirlich das in 
, Dampftorm in dem Gasstrom enthaltene Wasser abgezogen 
werden, dessen Menge aus dem Dampfdruck bei der be- 
treffenden ‘Temperatur und der mit dem Rotamesser bestimmten 
durchgegangenen Gasmenge berechenbar war. Dann habe ich 
stets, um mich zu tiberzeygen, daB die Menge und Beschaffen- 
heit des Nebels gleich geblieben war, die Bestimmung der 
gelésten Substanzmenge wiederholt. Zur Berechnung wurde 
das Mittel aus beiden Versuchen, die nicht erheblich von- 
einander abwichen, genommen. 

Bei der Berechnung des Gehaltes an geléster Substanz 
aus der Leitfahigkeit wurde angenommen, daf dieselbe bei 
den Sulfiten Schwefelsdure, bei Jod und den Jodiden Jodsaure 
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ist, Woran kaum gezweifelt werden kann. Aus der so er- 
mittelten Konzentration wurde dann mittels der oben abgeleiteten 
Formel: 

6°1.10-°% 


, =< - cul 
ct 





der Halbmesser der Teilchen berechnet. Fur Schwefelsaure 
wurde ¢= 2°4, fiir Jodsaure — 1°75 gesetzt. 

So ergaben sich folgende Werte fiir die Konzentration 
in den Nebeltropfen und fiir ihren Halbmesser: 


Reduktionsmittel ¢ Mol/Liter r 10% (cm) 
n. Jodnatrium, 1/,) n. Schwefelsdure..-......... 0°037 9°4 
\/, n. Jodkalium, !/;, n. Bernsteinséure......... 0°032 10°8 
P sil) mebdags 0°*038 9°2 
TT en A ae 5 0° 058 60 
BBL PRP ee rere 0° 069 o°0 
>i tei me Sele 0000 oe ehh e 6 Gah ee bess 0°085 4°] 
NUTUMONDUES SET. Cera eat cok ees ode aiees tees he ee 4°2 
MEQ ads ek « MRI « .- 0°049 5°2 
0° 062 4° 1 


Die letzten flint Versuche ergeben im Mittel 4°35.10>-° cm 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Fallgeschwindig- 
keit abgeleiteten Mittelwert von 4:6, beziehungsweise 
4°1.107~° cm. Sie liefern eine in Anbetracht der Unsicherheit 
der Messungen recht befriedigende Bestatigung der ent- 
wickelten Ansichten Uber die Besténdigkeit der Nebel und 
fiihren auch wieder auf eine gleiche GréSenordnung der 
Nebeltropften bei verschiedenen Reduktionsmitteln. 

Der fiir neutrale Jodnatriumlésung gefundene Wert ist 
etwas héher, doch ist in diesem Fajle die Messung erheblich 
unsicherer, da die Lésung nur wenig freies Jod enthalt und 
die Nebel daher sehr viel schwicher sind als bei den tibrigen 


Versuchen. 

Dagegen sind die mit saurer Jodidlésung, bei der sehr 
starke Nebelbildung eintritt, erhaltenen Werte alle ungefihr 
doppelt so groB, wie die Theorie erwarten la6t. Sie k6énnen 
daher mit derselben nur in Einklang gebracht werden, wenn 





Nebel bei chemischen Reaktionen. YO 


man annimmt, da der bei diesen Versuchen aus der Leit- 
fahigkeit abgeleitete Wert fiir die Konzentration der in den 
Tropfen gelésten Stoffe zu klein ist. Das ist nun hier wahr- 
scheinlich der Fall. Denn bei der Einwirkung von Ozon auf 
saure Jodidl6sungen entstehen recht erhebliche Mengen von 
Wasserstoftperoxyd, die ja auch die jodometrische Ozon- 
bestimmung unter diesen Umstanden fehlerhaft machen.! Es 
ist anzunehmen, da8 dasselbe auch in den Nebeltropten at- 
wesend ist und, da es sich der Bestimmung durch die 
elektrische Leitfahigkeit entzieht, die Konzentration zu klein 
und der Halbmesser des Tropfens zu gro getunden wird. 
Ich habe versucht, in den Nebeln auch qualitativ die zu 
erwartenden Reaktionsprodukte nachzuweisen. Fiir Schwefel- 
siure und Jodsaure gelingt dies leicht. Dagegen lief sich 
durch ‘litanschwefelsdéure kein Peroxyd nachweisen, was 
jedoch in Anbetracht der geringen Menge, um die es sich hier 
nur handeln kann, nicht als Gegenbeweis angesehen werden 
kann. Der Nachweis gelang jedoch auf folgendem Wege: 
Man versetzt die Lésung, in der sich die Nebel kondensiert 
hatten, mit Jodkalium, Stairkeldsung und wenig Essigsdure;: 
dann wird durch die Jodsdure Jod freigemacht, wihrend das 
Peroxyd unter diesen Umstanden nur sehr langsam mit dem 
Jodid reagiert. Die Anwesenheit desselben erkennt man an 
der Nachblauung nach der Entfarbung mit Thiosulfat, die sehr 
deutlich schneller erfolgt, als wenn sie durch den Luftsauer- 
stoff allein bewirkt worden ware. Noch sicherer laBt sich die 
Anwesenheit des Wasserstoffperoxyds durch Zusatz von etwas 
Molybdansaure erkennen, die bekanntlich ein sehr wirksamer, 
dem Eisen weit tiberlegener Katalysator fiir die Reaktion 
zwischen Wasserstoffperoxyd und Jodiden ist.” Es tritt dann 


1 Ladenburg und Quasig, Ber. d. d. chem Ges., 34, 1118 (1901). 
Luther und Inglis, Zeitschr. f. phys. Chem., 43, 226 (1903). E. Anneler, 
Dissertation. Ziirich, 1905, p. 30. Treadwell und Anneler, Zeitschr. f, 
anorg. Chem., 48, 86 (1905). V. Rothmund und A. Burgstaller, 
Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, /2, ILb, 54 (1913); 
Monatsh. f. Chem., 34, 672 (1913). E. H. Riesenfeld und F. Bencker, 
Zeitschr. f. anorg. Chem., 98, 196 (1916). 

2 J. Brode, Zeitschr. f. phys. Chem., 37, 281 (1901). 
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sofort eine ziemlich starke Blaufarbung ein und zur Wieder- 
entfarbung ist etwa '/,, cm’ einer 4/,).-n. Thiosulfatldsung 
erforderlich. Zu einer einigermaSen zuverlassigen quantitativen 
Bestimmung sind aber die anwesenden Mengen doch nicht 
ausreichend. 


Die Salmiaknebel. 


Man hat vielfach gemeint, dafi die besprochene Nebel- 
bildung etwas dem Ozon Eigentiimliches ist. Da es sich aber 
gezeigt hat, daB die Ozonnebel keine elektrische Ladung mit 
sich fiihren und ihre Bestaéndigkeit aus der Dampfspannungs- 
erniedrigung durch den gelésten Stoff erklart werden kann, 
liegt es nahe, zu vermuten, da®& immer, wenn gasformige 
Stoffe bei Gegenwart von Feuchtigkeit unter Bildung eines 
léslichen Produktes aufeinander wirken, Nebel von dhnlichen 
Eigenschaften auftreten. Natiirlich kann es sich nur um 
Reaktionen handeln, die bei tiefer Temperatur rasch vor sich 
gehen, und da bleibt dann die Anzahl nicht mehr gro®. 


Die schon sehr lange bekannten Salmiaknebel sind fir 
eine solche Untersuchung sehr geeignet. Sie sind ebenfalls 
ungeladen, wie Townsend gefunden hat; ich habe mich 
durch eigene Versuche auch davon tiberzeugt. 


Sie wurden durch einen Lufistrom erzeugt, der zuerst 
durch eine Waschflasche mit Ammoniak, dann durch eine 
solche mit Salzséure strich und hierauf durch Wasser ge- 
waschen wurde. Die Anordnung zur Messung der Fall- 
geschwindigkeit und der Konzentration war die gleiche wie 
bei den Ozonnebeln. — 


v. 104 vr.10° r, 10° 

Konzentration der Lisungen (Stokes) (Cunningham) 
359/, HCl, 12°69, NHg.........+.. Bl 5:2 4°7 
, b. be. beams t 27 4°3 
359/, HCl, 239, NHg.........0e8, 29 4°*5 
90), HCl, 39), NHg...... 20 +e sccens 26 4°7 4°3 


Mittel.... 28 4°9 4°4 
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Aus der Analyse der Nebel, die ays 35prozentiger Salz- 
sdure und 12°Sprozentigem Ammoniak erzeugt waren, ergab 
sich bei zwei Versuchen 


r= 4°9 und 5°7.10-5cm, im Mittel r= 5°3.10-° cm, 


also wieder der GréGenordnung nach Ubereinstimmung mit 
den aus der Fallgeschwindigkeit bei dem gleichen Nebel und 
dem fiir die Ozonnebel ermittelten Wert. 

Diese Ubereinstimmung scheint dafiir zu sprechen, daf, 
wenn sich bei chemischen Reaktionen bei tiefer Temperatur 
und Gegenwart von Wasserdampf Nebel bilden, die Tropfen 
unabhangig von der Art der Reaktion und der Konzentration 
der verwendeten Lésungen von gleicher Gréfe oder wenigstens 
gleicher GréBenordnung sind, namlich etwa 5.10°-°cm im 
Halbmesser. Ein solcher Tropfen enthalt rund 20 Millionen 
Molekeln des geldsten Stoffes. 


Andere Nebel. 


Auch bei vielen anderen Vorgaéngen ist das Auftreten 
voh Nebeln beobachtet worden, die sich in  gesattigtem 
Wasserdampf bildent und deren Entstehung und Bestandigkeit 
daher wahrscheinlich auch auf die Bildung von ‘Tropfen der 
Lésung eines Reaktionsproduktes zuriickzufiihren ist. In der 
Regel handelt es sich um geladene Teilchen; die Ladung ist 
entweder schon bei der Reaktion entstanden oder nachtraglich 
durch Bestrahlung zugefitihrt worden. Es scheint jedoch, dab 
eim prinzipieller Unterschied zwischen geladenen und un- 
geladenen Nebeln nicht besteht. 

Wenn auch die Versuchsbedingungen hier vielfach andere 
sind als bei meinen Versuchen, sollen doch die wichtigsten 
Beobachtungen dieser Art hier angefiihrt werden, 

Die bei der Elektrolyse an der Anode erscheinenden 
Nebel haben nach Townsend? bei positiver Ladung Radien 


1R. v. Helmholtz, Wied. Ann., 32, 1 (1887). R. v. Helmholtz 
und F. Richarz, Wied. Ann., 40, 161 (1890). 
* Proc. Cambr phil. soc., IX, 257 wad 35) (1898). 
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von 6:'8.10-°cm, bei negativer Ladung von 7°9.107° cm. 
K. Przibram! findet 2°6 bis 10°2.10~-° cm. 

Das »Rauchen« von manchen konzentrierten Lésungen, 
wie Salz- und Salpeterséure, gehért offenbar auch zu den 
besprochenen Erscheinungen. Es kann sich nur dann Zeigen, 
wenn der Dampfdruck der betreffenden Lésung durch Auf- 
nahme von Wasserdampf eine Fitissigkeit von kleinerem 
Dampfdruck bildet.2 Konzentriertes Ammoniak zum Beispiel, 
bei dem dies nicht der Fall ist, raucht nicht an der Luft. 

Die durch Bestrahlung geladenen Chlorwasserstoffnebel 
haben nach Przibram Radien von 3°4 bis 10°4~-° cm. 

Bei chemischen Reaktionen ist haufig die Bildung von 
groBen JIonen oder neutralen Teilchen beobachtet worden, 
deren Bestandigkeit in vielen Fallen auf die gleiche Ursache 
zuriickzufiihren sein wird. Dazu sind die bei der langsamen 
Verbrennung des Phosphors* und anderer Stoffe entstehenden 
Teilchen zu zahlen. Der Halbmesser der ersteren ist nach 
Przibram 2°0 bis 8°9.10°5~° cm; fir Schwefelqualm wurde 
3°5 bis 9°7.10-5 cm, fiir Kampherqualm 5°6 bis 6°2.10 * cm 
gefunden. 

Hierher gehéren wahrscheinlich auch die Beobachtungen 
liber die Entstehung von grofen Ionen und neutralen Teilchen 
bei der Verbrennung von Wasserstoff oder Leuchtgas, wahrend 
in Kohlenoxyd bei Ausschlu8 von Wasserdampf die Er- 
scheinung ausbleibt,* sowie die bei der Funkenentladung in 





| Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.-naturw. 
Kl., Bd. 119, Abt. Ila, p. 871 bis 876 (1910). 

2 W. Ostwald, Grundlinien der anorg. Chem., Leipzig, 1900, p. 190. 
Die Wirkung konzentrierter Siiuren auf gesattigten Wasserdampf haben 
Rk. v. Helmholtz und Richarz (a. a. O.) und H. Rebenstorff (Phys. 
Zeitschr., 6, 101 [1905]) untersucht. Sie findea eine kondensierende Wirkung 
auffallenderweise auch bei konzentrierter Schwefelséure bis zu einer Kon- 
zentration von 86°). Diese Beobachtungen sind wohl auf die Bildung von 
schwefliger Saure durch organische Substanzen zuriickzufihren. 

3 R. v. Helmholtz und F, Richarz, a. a. O. Ausfiihrliche Literatur- 
angaben bei Harms, Jahrb. d. Radioaktivitéit und Elektronik, 7, 291 (1904); 
E. Bloch, Ann. chim. phys. (8), 4, 25 (1905); L. Bloch, ebenda (8), 22, 
370 und 441; 23, 29 (1911). 

' de Broglie, Ann. chim. phys. (8), /6, 1 (1909). 
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feuchter Luft entstehenden Nebel; in letzterem Falle sind 
Stickoxyde als das wirksame Reaktionsprodukt anzusehen. 
Die Radien der Teilchen sind 4 bis 10°6.10~° cm. 

Nach S. Curie! wird durch Radiumemanation ebenfalls 
eine Kondensation von Wasserdampf hervorgerufen, und zwar 
auch im gesattigten oder ungesattigten Zustand. Die Er- 
scheinung ist also von der Kondensation durch Ionen zu 
unterscheiden. Die Ursache dieser Nebelbildung ist nicht 
sicher aufgeklart, nach der Annahme von S. Curie handelt 
es sich auch hier um Nebel, bei denen Oxyde des Stickstoffs 
oder andere Reaktionsprodukte als Kerne wirken. Auch beim 
Zusammentreffen der Emanation mit Schwefel, Petrolather, 
Schwefelkohlenstoff, Ather, Kampher und Jod bilden sich 
Nebel, die vermutlich die Oxydationsprodukte  enthalten. 
Diese Nebel scheinen jedoch aus viel kleineren Trépfchen 
zu bestehen als die von mir untersuchten, da kein Einfluf 
der Schwerkraft auf sie beobachtet werden konnte und sie 
einen ganzen Monat bestehen blieben, obwohl die Konzen- 
tration der Emanation inzwischen auf den zweihundertsten 
Teil gesunken war. 

Endlich ist von vielen Seiten die Bildung von Nebel- 
kernen oder grofen Jonen bei der Bestrahlung von Gasen 
mit ultraviolettem Licht oder anderen Strahlen untersucht 
worden.” Es hat sich gezeigt, daB bei diesem Vorgang Kon- 
densationskerne von sehr verschiedener GréBe erzeugt werden. 

Die gréSten darunter scheinen mit den hier besprochenen 
Nebelkernen nahe verwandt zu sein, da sie auch ohne Uber- 
sattigung Kondensation hervorzurufen imstande sind. In den 





1C, R., 145, 1145 (1907); 147, 379 (1908). Radioaktivitaét, Leipzig, 
1912, II. Bd., p. 237. 

2 C. T. R. Wilson, Phil. Trans A., 192, 403 (1899). Lenard, Ann. 
d. Phys., 3, 298 (1900). Barkow, ebenda, 23, 317 (1907). Lenard und 
Ramsauer, Sitzungsber. der Heidelberger Akad., 1910, 37 und 32; 1911. 
16 und 24. A. Becker und H. Barwald, ebenda, 1909. 4. C. Barus, 
Phys. Zeitschr., 6, 718 (1905);. Ann. d. Phys., 24, 225 (1907). A. Becker, 
ebenda, 36, 209 (1911). St. Sachs, ebenda, 34, 469 (1911). W. Bieber, 
ebenda, 39, 1313 (1912). PF. W Strong, Report. Amer. chem. Journal, 50, 
100 (1913). F. Strieder Ann. d. Phys., 46, 981 (1915). L. Andrén, 
ebenda. 52. 1 (1917). 
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genannten Untersuchungen ist mehrfach die Vermutung aus- 
gesprochen worden, da ihre Entstehung auf chemische 
Reaktionen, die bei der Bestrahlung stattfinden und direkt 
oder indirekt Stickstoffoxyde oder \Vasserstoffperoxyd er- 
zeugen, zuriickzufiihren ist. 

Die in der Atmosphaére vorkommenden Nebeltrépfchen 
sind erheblich gréBer. A®Bmann fand ftir die kleinsten 60. 10-°, 
fiir die gréBten 170.10~-°, KaBler 40 bis 800.10-° cm. Nach 
Aitken hat man jedoch zwischen Stadt- und Landnebeln zu 
unterscheiden. Die ersteren bestehen aus sehr kleinen Teil- 
chen. »Besteht zwischen den Kondensationskernen und dem 
darauf niedergeschlagenen Wasserdampt eine besondere An- 
ziehung, wie dies tiber den Stadten mit ihren Rauch, Saéuren 
und Salze an die Luft abgebenden Feuerstatten der Fall ist, 
so wird das Wasser derar®? an dieselben gebunden, da6 es 
auch dann nicht verdampft, wenn die Luft nicht mehr mit 
Wasserdampf gesattigt ist. In solchen Nebeln kann deshalb 
die Luft mehr oder weniger weit vom S&attigungspunkt ent- 
fernt sein, sie lésen sich schwer aut und behaupten sich 
hartnackig.« ! 

Die Stadtnebel zeigen also ein ahnliches Verhalten wie 
die von mir untersuchten Nebel. 


Zusammenfassung. 


Die bei der Einwirkung von Ozon auf gewisse Re- 
duktionsmittel entstehenden Nebel, die man frither mit dem 
hypothetischen Antozon in Zusammenhang gebracht hat, 
bestehen zum gréBten Teil aus Wasser und aus einer kleinen 
Menge des Reaktionsproduktes. Sie entstehen nur, wenn das 
Reduktionsmittel fliichtig ist und sich ein lésliches Reaktions- 
produkt bildet. 

Die Nebeltrépichen sind bei den verschiedenen Reaktionen 
von anndhernd gleicher Gréfe; ihr Halbmesser isi ungefahr 
5.10-° em. 

Sie enthalten der Annahme von Townsend entsprechend 
so viel von dem Reaktionsprodukt, da® die dadurch hervor- 





! Hann, Lehrbuch der Meteorologie, Leipzig. 1915, p. 257 bis 260. 
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gerufene Erniedrigung der Dampfspannung der Erhéhung 
infolge der Kriimmung gleich wird, woraus sich ihre Be- 
stindigkeit in gesattigtem Wasserdampt erkliirt. 

Bei sauren Jodkaliumlésungen ergibt unter diesen 
Voraussetzungen die Analyse durch die elektrische Leit- 
fahigkeit zu groBe Werte fir den Halbmesser; dies wird durch 
die gleichzeitige Bildung von Wasserstoffperoxyd erklart. 

Auch bei anderen Vorgangen entstehende Nebel zeigen 
ein ahnliches Verhalten und in der Regel ungefahr gleiche 
Gré8e der Trépfchen. 
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Zur Chemie der héheren Pilze 


XIII. Mitteilung 


Uber Scleroderma vulgare Fr. und Polysaccum 
crassipes DC. : 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 


Im folgenden berichte ich tiber die chemische Zusammen- 
setzung zweier Pilze aus der Abteilung der Gasteromyceten, 


einer Pilzgruppe, die ich im Verlauf meiner Untersuchungen 
bisher noch nicht in Betracht gezogen hatte. 


1. Scleroderma vulgare Fr. 


Das Material war im Sommer 1917 in HaBbach (Nieder- 
Ssterreich) gesammelt worden. Es waren halbreife Exemplare 
mit noch fester, blauschwarzer Gleba. Das Gewicht betrug 
im lufttrockenen Zustand 730 g. 

Uber diesen Pilz liegen bereits einzelne chemische An- 
gaben von Bourquelot,! Bertrand? und Naumann§® vor, 


die sich der Reihe nach auf das Vorkommen von Mannit, 
Oxydasen und Gerbstoff beziehen. 





1 Bulletin de la société mycologique de France, VII (1891). Journal de 
| pharmacie et de chimie (6), 4; chem. Zentralbl. 1906. II. 


= Bull. de la soc. mycol. de France, XII (1896). 
8 Uber den Gerbstoff der Piize. Dissertation, Dresden, 1895. 
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604 J. Zeliner, 


Der Petrolatherauszug, dessen Menge etwa 2°/, des 
lufitrockenen. Materials ausmacht, bildet eine sehr zahfliissige, 
tiefrotbraune Masse. 


2°7256 ¢ dieses Rohfettes verbrauchten zur Neutralisation 6°78 cm* alko- 
holische Lauge (1 cm’ = 0-+02768 g KOH) und weiters zur Verseifung 
7°43 cm® derselben Lauge. Indikator: Alkaliblau. Daher Saéurezahl 68:9, 
Verseifungszahl 144°3. 8°9947 ¢ lieferten 2°4520.¢ unverseifbare An- 
teile, somit 27+26%,. 


Der unverseifbare Anteil ist rotbraun, bei gewéhnlicher 
Temperatur fest. Durch Behandlung mit Essigester la6t er 
sich in einen krystallisierenden und. in einen amorphen Anteil 
trennen; der erstere (die Hauptmenge) besteht aus Stoffen 
der Ergosteringruppe, die iibrigens im Atherextrakt reichlicher 
enthalten sind; der amorphe ist ein hellbraunes indifferentes 
Harz, das in Essigester, Benzol, Ather, Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff leicht léslich ist. Die nach der Verseifung aus der 
wasserigen Fliissigkeit durch Sdaurezusatz abgeschiedenen 
Fettsduren sind fliissig, enthalten anscheinend auch noch 
Harzsauren, fiir eine nahere Untersuchung reichte das Material 
nicht aus. In der Unterlauge finden sich kleine Mengen von 
Glyzerin und Phosphorsaure (aus Lecithin). 3 

Der Atherauszug wurde nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels mit hei®em Wasser behandelt, der filtrierte und ein- 
geengte Wasserauszug neuerdings mit Ather ausgeschiittelt. 
Die atherische Lésung hinterlieB nach dem Verdampfen des 
Athers einen Stoff, der sich als Fumarsdure erwies: farb- 
lose Krystalle, beim Erhitzen sich verfliichtigend, in kaltem 
Wasser schwer, in heiSfem leicht léslich, von saurer Reaktion, 
Barium- und KupfersalZ sind in Wasser schwer léslich. Das 
letztere wurde analysiert. 


0-1423 g, bei 130° getrocknet, ergaben beim Gliihen 0°0640 ¢ CuO, ent- 
sprechend 35°93, Cu; berechnet fiir CsH,0,Cu 35°81. 


Die Hauptmenge des Atherauszuges ist in Wasser un- 
léslich. Man lést die im Exsikkator getrocknete Substanz in 
heiBem Holzgeist oder Essigester und 146t erkalten. In Lésung 
bleibt ein tiefbraunes Harz, dessen alkoholische Ldésung 
durch Blei- und Kupferacetat gefallt, durch alkoholische Lauge 
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getriibt, durch Eisenchlorid dunkler gefarbt wird. Das feste 
Harz lést sich in Aceton nur teilweise, vollkommen in 
Schwefelkohlenstoff. Der aus MHolzgeist krystallisiert ab- 
geschiedene Anteil besteht aus einem Gemisch von Ko6rpern, 
welche die Hesse-Salkowski’sche und Liebermann’sche Reak- 
tion in typischer Weise zeigen, auch durch ihre Léslichkeits- 
verhdltnisse und Krystallgestalt zweifellos als Ergosterine 
charakterisiert sind. Zu ihrer Trennung wurde so verfahren, 
wie es seinerzeit beim Fliegenpilz! beschrieben wurde. Da 
das Gemisch in Ather und Chloroform vollstandig léslich war, 
konnte ein zerebrosidartiger Stoff, wie sie sonst mehrfach in 
derartigen K6rpergemischen gefunden wurden,? nicht in 
nennenswerter Menge vorhanden sein. Daher wurde das vor- 
her mittels Tierkohle gereinigte Gemisch, das eine Schmelz- 
linie von 145 bis 160° aufwies, der fraktionierten Krystalli- 
sation aus Alkohol unterzogen; durch wiederholtes Auflésen 
in siedendem 9O0prozentigen Alkohol, Abkithlen auf 30 
bis 40° und Abfiltrieren der Ausscheidung in einem auf der 
letztgenannten Temperatur gehaltenen Warmwassertrichter 
war es wohl médglich, einen sehr gut krystallisierenden, 
schwerer léslichen und einen weniger deutlich krystallisierenden. 
leichter léslichen Anteil voneinander zu trennen, doch gelang 
es nicht, auf diesem Wege zu Kérpern mit einigermaBen 
scharfem und konstantem Schmelzpunkt zu gelangen, ebenso- 
wenig als Ather, Essigester, Benzol-Alkohol oder Chloroform- 
Alkohol zur Fraktionierung verwendet wurden. Ein Versuch, 
die Essigsdureester durch Krystallisation zu trennen, muBte 
schlieBlich wegen Materialmangels aufgegeben werden; die 
vom Anfang an verfiigbare Substanzmenge betrug namlich 
blo8 14, wovon ein groBer Teil schon fiir die voraus- 
gehenden Versuche verwendet worden war. 

Der Alkoholauszug lieferte nach dem Einengen eine 
erhebliche Krystallisation, die abgesaugt und dreimal aus 
siedendem wéasserigen Holzgeist umkrystallisiert wurde. Die 





1 Diese Akad. Berichte, Bd. CXIX (1910). 
2 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, 1905; 
Zeliner, ebenda, 1910. 
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Ausbeute betrug 13g; der Schmelzpunkt des Stoffes liegt bei 
166°. Die Analyse zeigt, daB es sich um Mannit handelt. 


0°1569.¢ Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten 0°1095¢ H,O und 
0-2256 ¢ CO,, daher H== 7-759, und C= 39-219); berechnet fiir 
CgHy4O¢ H = 7°69 5 und C= 39°56 Yo. 


Die von der Rohausscheidung des Mannits sowie von 
seinen Reinigungskrystallisationen abgelaufenen Mutterlaugen 
wurden auf Harnstoff untersucht, da Bamberger! in dem 
systematisch nahestehenden Lycoperdon Bovista diesen Koérper 
gefunden hat. Doch konnte derselbe im Scleroderma nicht 
nachgewiesen werden. SchlieBlich wurden die Fliissigkeiten 
vom Alkohol befreit und der Riickstand mit Wasser auf- 
genommen, wobei ein phlobaphenartiger Stoff, wie ich 
solche schon Ofter als bei Pilzen vorkommend erwahnt habe, 
ungelést bleibt. Derselbe ist léslich in wé&sserigem Aceton 
und in Laugen, aus letzteren durch Sduren in braunen 
Flocken fallbar. Die wasserig-alkoholische Lésung wird durch 
Bleizucker, Bleiessig und Kaliumbichromat gefillt, Eisenchlorid 
gibt eine dunkelolivbraune Farbung. 

Die oben erwahnte wasserige Lésung wird mit Bleiessig 
gefallt, diese Fallung enthalt neben kleinen Mengen Fumar- 
sdure hauptsdchlich amorphe Kohlehydrate. Das Filtrat wird 
nach Entbleiung mit Schwefelwasserstoff am Wasserbad. ein- 
geengt. Aus einem Teil dieser L6sung habe ich in bekannter 
Weise das Glukosephenylosazon mit seinen charakteristischen 
Eigenschaften dargestellt (Schmelzpunkt 204°). Die Menge 
des so nachweisbaren Traubenzuckers ist gering. 

Die Hauptmenge der Lésung wurde mit médglichst 
neutralem Hg(NO;), gefallt, der ziemlich reichliche Nieder- 
schlag filtriert, gewaschen, mit Schwefelwasserstoff vom 
Quecksilber befreit, mit Ammoniak neutralisiert und ein- 
gedampft. Der so erhaltene Riickstand ist amorph und hygro- 
skopisch; er zeigt die Strecker’sche Reaktion®? beim Eindampfen 





1 Sitzungsberichte der Kais. Akad., Bd. 112 (1903), p. 218, und Bd. 114 


(1905), p. 643. 
2 Liebig’s Annalen. 108, 146. 








































ei 


Chemie der hiéheren Pilze. 607 


mit Salpetersdure und Befeuchten des Riickstandes mit Lauge. 
Silbernitrat fallt aus schwach saurer Lésung einen flockigen 
Niederschlag, der in Ammoniak leicht léslich ist. Rotes Blut- 
laugensalz und Kaliumbichromat fallen nicht. Tyrosinreaktionen 
zeigt der Stoff nicht; der Purinreihe scheint er auch nicht 
anzugehéren. Da er durch Sublimatlésung noch in ziemlich 
groBer Verdiinnung gefallt wird, habe ich die _ sirupdse 
Substanz in Wasser gelést, mit konzentrierter Sublimatlésung 
gefallt, filtriert, gewaschen, mit Schwefelwasserstoff vom 
Quecksilber befreit und vorsichtig eingedampft. Auch die so 
gereinigte Substanz ist amorph und liefert kein krystalli- 
sierendes Platindoppelsalz; mit starker Lauge erhitzt, bildet 
sie basische, ammoniakalisch riechende Daémpfe. Es scheint 
hier ein spezifischer Kérper vorzuliegen; das Vorhandensein 
eines solchen stiinde in Ubereinstimmung mit den Angaben 
der Botaniker, die den Pilz meist als schadlich oder ver- 
dachtig bezeichnen. 

Das Filtrat von dem oben erwahnten Quecksilbernitrat- 
niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber 
befreit, mit Lauge nahezu neutralisiert und mit Kaliumqueck- 
silberjodid versetzt. Es fallt ein krystallinischer, gelber Nieder- 
schlag aus, der gewaschen und noch feucht mit Silberoxyd 
verrieben wird. Man nimmt mit Wasser auf, filtriert, leitet in 
das Filtrat Schwefelwasserstoff, neutralisiert nach neuerlicher 
Filtration mit Salzsaure und dampft ein; hierauf versetzt man 
mit Platinchlorid und krystallisiert das sich ausscheidende 
Platindoppelsalz aus wéasserigem Alkohol um. Es _ bildet 
mikroskopische, gut ausgebildete Oktaeder. Auch die tbrigen 
Eigenschaften weisen darauf hin, da8B Cholin vorliegt. 


0°0656 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz lieferten beim Gliihen 0°0210 ¢ 
Platin, entsprechend 32°01°), Pt; berechnet fiir (C;H,,NOCI).PtCl, 
31°65%. - 


Der Wasserauszug des Pilzes ist dunkelbraun gefarbt. 
Nach dem Eindampfen wird durch Alkohol ein fadig-gallertiger 
Niederschlag gefallt, der alle Eigenschaften des Viskosins' 





1 Monatshefte, 38. Bd. (1917) p. 327. 
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zeigt: fallbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker, auch 
fillbar durch Eisenchlorid und Ammoniak, nach dem Trocknen 
in Wasser nur wenig ldslich, sondern blo®B quellend, durch 
Kochen mit verdinnten Sdéuren nur langsam verzuckerbar. 
Der K6rper wurde, wie an anderer Stelle! beschrieben, mit 
einprozentiger Schwefelsdure unter Druck aufgeschlossen 
und aus dem Reaktionsprodukt das Mannosephenylhydrazon 
dargestellt, das nach einigen Krystallisationen unter Zuhilfe- 
nahme von Tierkohble rein erhalten wurde. 

Sonst fanden sich im Wasserauszug aufSer dem oben 
erwahnten phlobaphenartigen K6rper nur noch _ reichliche 
Mengen von Kaliumphosphat. 

In einem kalt bereiteten Wasserauszug des Pilzes wurde 
auf Fermente gepriift. Doch lieBen sich nach der frither® 
beschriebenen Art und Weise weder Invertasen noch Diastasen 
nachweisen. 


2. Polysaccum crassipes DC. 


Dieser sonst seltene Pilz wurde in grdBerer Menge im 
Sommer 1917 bei HaBbach (Niederésterreich), wo er in Quarz- 
sandgruben haufig auftrat, im reifen Zustande gesammelt. 
Das lufttrockene Material wog 1300 g. 

Eine sehr nahe verwandte Art, Polysaccum pisocarpium F r., 
ist von Fritsch* vor langerer Zeit untersucht worden. Ich 
komme auf diese Arbeit weiter unten zurick. 

Der Petrolatherauszug ist tiefrotbraun gefarbt, zah- 
fliissig, reich an unverseifbaren Bestandteilen. 


2-041 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 4°9 cm alkoholische Lauge 
(1 cm? = 0-027805 ¢ KOH) und weiters zur Verseifung 5-5 cm’ der- 
selben Lauge. Daher. Séurezahl: 66°8, Verseifungszahl 141-7. 

5*323 g lieferten 1°657 ¢ Unverseifbares, gleich 31-139). 


Die aus der Seife abgeschiedenen Fettsduren sind dick- 
fliissig. In der Unterlauge findet sich reichlich Phosphorsadure 


1 Monatshefte 38. Bd. (1917) p. 320. 
2 Sitzungsberichte der Kais. Akad., Bd. 119 (1910), p. 452. 
* Archiv der Pharmazie, 227 (1889), p. 193. 
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(von Lecithin herrihrend). Das Unverseifbare besteht einer- 
seits aus Ergosterinen, andererseits aus einem rotbraunen, 
harzartigen KOrper. 

Der Atherauszug wurde zundchst mit heiSem Wasser 
behandelt, doch lie sich das Vorhandensein von Fumarséure 
nicht mit Sicherheit feststellen. Der braune, in Wasser un- 
lésliche, krystallisierbare Teil wurde nach dem Trocknen mit 
Holzgeist verrieben und abgesaugt, um die Hauptmenge der 
dunklen Verunreinigungen zu beseitigen. Die Substanz wurde 
sodann einige Male aus Aceton unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, die Krystallisationen jedesmal mit kaltem 
Petrolather verrieben und nochmals abgesaugt, wodurch sie 
schlieBlich wei erhalten wurden. Es handelt sich wieder um 
ein Gemisch von Ergosterinen, das, im Kapillarrohr erhitzt, 
bei 145° zu_ sintern beginnt und bei 155° der Hauptmenge 
nach schmilzt; doch wird die Schmelze erst oberhalb 160° 
vollkommen klar. Ein zerebrosidartiger Stoff ist nicht nach- 
weisbar. 

-Der Alkoholauszug enthadlt groBe Mengen eines 
amorphen, dunkelbraunen KOrpers, der sich bei Beseitigung 
des Lésungsmittels in dichten klumpigen Massen abscheidet. 
Der gesamte Riickstand wird mit kaltem Wasser gut ver- 
rieben und filtriert, wodurch man ein Filtrat A und einen 
Niederschlag B erhalt. Das Filtrat A wird mit Bleizucker- 
ldsung von dem in Lésung gegangenen Anteil des braunen 
Stoffes befreit, mit Schwefelwasserstoff entbleit und ein- 
gedampft; die Menge der darin enthaltenen Stoffe ist gering; 
in relativ gréBerer Quantitét konnte Traubenzucker (durch 
Darstellung des Phenylosazons, die Reaktion von Molisch 
und Reduktion der Fehling’schen Lésung), ferner Cholin 
(durch die Kaliumquecksilberjodidfillung) sowie Kalium und 
Phosphorséure neben wenig Kalk und Schwefelsdure nach- 
gewiesen werden. Merkwirdigerweise fand sich weder Mannit 
noch Mykose vor, ein Fall, der ganz vereinzelt dasteht. 

Der braune Niederschlag B, dessen Menge sehr betracht- 
lich ist, wurde zur Reinigung in Aceton unter mdglichst 
geringem Wasserzusatz gelost, filtriert und dann der gréBte 
Teil des Lésungsmittels abdestilliert, wobei sich der Kérper 
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beim’ Erkalten in ziemlich gut filtrierbarem Zustande ab- 
scheidet. Dieses Verfahren wurde einige Male wiederholt, 
wobei sich die Farbe nicht wesentlich andert. Es liegt hier 
ein singularer Stoff von eigentiimlicher Beschaffenheit vor; 
es ist ein typisches, mit Wasser stark quellendes Kolloid, das 
in kaltem Wasser schwerer, in heiBem leicht léslich ist; die 
Farbe dieser Lésung ist ein griinstichiges Braun; in wasser- 
haltigem Holzgeist, Alkohol und Aceton ist der Stoff leicht 
léslich (mit rotbrauner Farbe). Die sonst gebrauchlichen 
organischen Lésungsmittel nehmen wenig oder nichts davon 
auf. Kapillaranalytisch in wasseriger und alkoholischer Lésung 
geprift, erweist sich der Kérper als einheitlich. Die heié 
bereitete wasserige Lésung wird durch verdiinnte Mineral- 
sduren fast volistandig gefallt, nicht aber durch Essigsaure; 
ebenso fillen Silber- und Wismutnitrat, Bleiacetat, Ejisen- 
und Zinnchlorid fast vollstandig, weniger vollkommen Kupfer- 
acetat, Chromchlorid, Alaun, noch weniger Barium- und 
Calciumchlorid; Quecksilber- und Magnesiumchlorid fallen gar 
nicht. Sdmtliche Niederschlage sind in verschiedenen Ténen 
braun gefarbt. Aus diesem Verhalten geht hervor, da® der 
K6rper ein Salz darstellt, und zwar handelt es sich um ein 
Kalisalz; auBerdem scheint aber auch Ammonium vorhanden 
zu sein; der Stoff enthadlt namlich Stickstoff in Form von 
Ammoniak, was daraus hervorgeht, da8 sowohl aus der 
wasserigen wie aus der durch Fallung mit Mineralsdure von 
der Hauptmenge der Farbstoffséure befreiten Lésung beim 
Erwarmen mit Magnesiumoxyd Ammoniak entwickelt wird. 
Da8 ein Ammoniumsalz als Verunreinigung vorhanden sei, 
ist wohl wenig wahrscheinlich, um so weniger, als der 
Stickstoffgehalt wahrend der Reinigung ansteigt (von 0°63°/, 
bei der Rohausscheidung auf -0°85°/, beim  gereinigten 
Produkt). Der Stoff stellt jedoch ein saures Salz dar; denn 
einerseits ist’ er in fixen Alkalien und Ammoniak sowie in 
deren Carbonatlésungen leichter léslich als in Wasser, andrer- 
seits erhadlt man aus schwach ammoniakalischer Lésung ein 
Silbersalz von weit hdherem Silbergehalt als aus neutraler. 

Weiters zeigt der Stoff eine Reihe von Eigenschaften, 
die ihn in die Nahe der Gerbstoffe riicken: er la6t sich noch 
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aus ziemlich verdiinnter Lésung mit Chlornatrium aussalzen, 
wird gefallt durch Kochsalz-Gelatinelésung, langsamer durch 
Hautpulver (in schwach essigsaurer Lésung jedoch rasch 
und vollstandig), ferner durch Bromwasser; hingegen gibt er 
keine ausgesprochene Eisenreaktion und wird durch Bichromat 
nicht gefallt. Weder die unter verschiedenen Bedingungen 
durchgefiihrte Kalischmelze noch die trockene Destillation 
fiihrten zu krystallisierenden oder sonstwie naher charakteri- 
sierbaren Verbindungen; das eine ergab sich aus diesen Ver- 
suchen, da8B der Kérper weder vom Pyrogallol noch vom 
Brenzkatechin sich ableitet. Die Annahme von Fritsch (siehe 
oben), daB es sich um einen Abkémmling des: Anthra- oder 
Naphtochinons handelt, erscheint mir durch das bisher ge- 
wonnene Tatsachenmaterial nicht hinreichend begriindet. 
Endlich ist noch zu bemerken, daB sowohl das native 
Kalisalz, wie auch die daraus hergestellte Saure bei der 
Hydrolyse mit verdiinnter Salzsdéure einen Zucker liefert, der 
durch die Phenylosazonbildung und die Reaktion von Molisch 
wohl nur in kleiner Menge, aber doch mit voller Bestimmtheit 
nachgewiesen wurde. Bei dem hohen Adsorptionsvermégen 
der Kolloide ist es nun wohl mdglich, da®B dieser Zucker 
bloB eine hartniickig festgehaltene Verunreinigung | darstellt, 
andrerseits kénnte derselbe trotz des Umstandes, da8 er nur 
in sehr geringer Menge nachweisbar ist, in glykosidischer 
Bindung einen essentiellen Bestandteil des Farbstoffes bilden, 
ahnlich wie beim Tannin, dessen Zuckergehalt lange Zeit 
ganz tibersehen worden war. — : 


Der, wie oben angegeben, gereinigte Farbstoff wurde - 


analysiert. 


0°2545 ¢ bei 100° getrockneter Substanz (mit einem Gemenge von PbCrO, 
und K,Cr,O; gemischt) lieferten bei der Verbrennung 0:°1025 ¢ H,O 
und 0°5277 g CO,, somit H = 4°479), C = 56°54, 

0° 1818 g ergaben 0°0726 g H,0 und 0°3773 ¢ COs, entsprechend H = 4°440/p, 
C = 56°60’. $i SET | 

0°4750 ¢ Substanz gaben 0°0768 ¢ K,SO,, daher K = 7-25"). 

0*3960 ¢ Substanz lieferten nach der Extraktaschenmethode 0°0520 ¢ K,CO,,: 
daher K = 7°42%), | 

0°5400 ¢ Substanz (von einer anderen Darstellung herriihrend) gaben 

0:0838 ¢ K,SO,, somit K = 6°959/). 
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612 J. Zeliner, 


6:9863 ¢ Substanz lieferten, mit frisch gegliihter Magnesia destilliert, eine 

Ammoniakmenge, zu deren Neutralisation 3°*Ocm* Schwefelsaiure 

(1 cm == 0*00281 g N) erforderlich waren; daher N = 0°35. 

Aus dem Salz wurde nun die freie Sdure in derselben 
Art bereitet, wie dies seinerzeit Fritsch getan hat; man lést 
in heiBem Wasser und fallt nach dem Erkalten mit Salz- 
oder Schwefelsdure in geringem UberschuB. Die Fallung setzt 
sich gut ab, wird filtriert, sorgfaltig gewaschen und auf Ton- 
platten getrocknet. Zur Reinigung lést man in Aceton oder 
Alkohol und destilliert den gré8ten Teil des Loésungsmittels 
ab, wobei sich die Saure in dunklen Massen abscheidet, die 
wieder auf Tonplatten von der Mutterlauge befreit werden. 
In diesem Zustand hat Fritsch die Sdure nach dem Trocknen 
bei 100° analysiert und im Mittel von zwei gut stimmenden 
Analysen H = 4°17°/, und C = 62°22°/, gefunden. Jedoch 
enthalt der Kérper noch mehrere Prozente Mineralstoffe. Um 
ihn von diesen wenigstens grdBtenteils zu befreien, lést man 
ihn in siedendem Essigester, der allerdings nicht viel davon 
aufnimmt, und fait nach teilweiser Beseitigung des Lisungs- 
mittels mit Petrolather. Eine wesentliche Anderung der 
rotlichbraunen Farbe des Stoffes findet dabei nicht statt. Die 
Eigenschaften stimmen mit den von Fritsch angegebenen 
iiberein. Kapillaranalytisch untersucht, erweist sich der Stoff 
als einheitlich. 

O°2011 g der bei 100° getrockneten Substanz ergaben 0°0814.¢ H,O und 
0°4550¢ COs, also H = 4°499/,, C= 61°70, 

Aus der Analyse des Salzes wiirde sich fur die freie 
Siure H = 4°83°, und C= 61'51°, berechnen. Diese 
Zahlen stimmen untereinander und mit den von Fritsch 
angegebenen hinlanglich tiberein, wenn man beriicksichtigt, 
daB es sich durchwegs um amorphe Stoffe handelt. 

Da die native Substanz, wie oben erwdhnt, eine grofe 
Zahl von schwerléslichen Salzen liefert, so wurde versucht, 
einige derselben in analysenreinem Zustand herzustellen. 
Doch ergaben sich hierbei grofe Schwierigkeiten, da diese 
kolloidalen Niederschlige hartnackig betrachtliche Mengen 
der betreffenden Fallungsmittel durch Adsorption festhalten. 
Nach vielen Versuchen erwies sich folgendes Verfahren als 
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das brauchbarste: man lést die urspriingliche Substanz in 
heiBem Wasser und fallt nach der Filtration, die nur sehr 
langsam vonstatten geht, mit der Lésung des betreffenden 
mineralsauren (nicht essigsauren) Metallsalzes. Der gut filtrier- 
bare Niederschlag wird griindlich gewaschen, zwischen 
Filtrierpapier und sodann auf Tonplatten getrocknet; die 
getrocknete Masse wird sodann_ neuerdings mit kaltem 
Wasser verrieben, neuerlich filtriert und auf Tonplatten 
getrocknet. In dieser Weise wurde das Silbersalz, das luft- 
und lichtbestandig ist, wie auch das Kupfersalz dargestellt. 
Das erstere bildet ein rotbraunes,! das letztere ein nahezu 
schwarzes amorphes Pulver. 
0°4043 g des bei 100° getrockneten Silbersalzes ergaben 0°V933 ¢ Ag, ent- 
sprechend 23°07%),. 
0°14380¢ des bei 100° getrockneten Kupfersalzes lieferten 0°0150 ¢ CuO, 
entsprechend 8°38%,, Cu. 

Diese Zahlen machen es sehr wahrscheinlich, da® die 
urspringliche Verbindung, wie bereits oben erw4ahnt, an 
basischen Bestandteilen auBer Kalium auch Ammonium ent- 
halt, und zwar auf drei Aquivalente Kalium ein Aquivalent 
Ammonium. Diese Annahme, die sich aus den Analysenzahlen 
des nativen Stoffes ergibt, wird durch die Zusammensetzung 
der oben genannten Salze insofern bestatigt, als deren Metall- 
gehalt nicht dem Kaliumgehalt der nativen Substanz Aqui- 
valent ist, sondern hdéher liegt, und zwar annahernd um so 
viel, als dem gefundenen Ammoniumgehalt entspricht, wie 
sich aus den folgenden Zahlen ergibt: 





























Metallgehalt der Salze (in Prozenten) 
 berechnet unter der An- | berechnet unter der An- | 
nahme, da@ bloB das K | nahme, daB K und NH, | 
der urspriinglichen Sub- | der urspriinglichen Sub- | gefunden 
| stanz durch Metall ersetzt | stanz durch Metall ersetzt | 
wird | wird | 
Ag 17°68 22°40 | 23°07 
| | — — 
| Cu 5°96 7°84 | 8°38 
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1 Das oben erwihnte, mit ammoniakalischem Silbernitrat gefallte 
Silbersalz zeigt in trockenem Zustand griinen, metallischen Oberfliichenglanz, 
iihnlich wie Methylviolett; es ist lichtempftindlich, 
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614 J. Zellner, 


Aus dem bisher gewonnenen Versuchsmaterial geht somit 
hervor, da der braune Farbstoff des Pilzes das saure — 
Kaliumammoniumsalz eines méglicherweise glykosidischen 
_Farbstoffes darstellt. 

Es ist noch zu bemerken, da8 der Kérper auch im 
feuchten Zustand sich nicht oxydiert, da8 er ohne Schadigung 
bei 100° getrocknet werden kann, ammoniakalisches Silber- 
nitrat auch beim Efrhitzen nicht reduziert, hingegen eine 
schwache Reduktionswirkung auf Fehling’sche Lésung 4u®ert. 
Somit wird weder das Salz noch die Sdure leicht oxydiert. 
In alkalischer Lésung scheint der Kérper aber doch allmahlich 
eine durch Oxydation oder Hydrolyse verursachte, AauBerlich 
nicht ins Auge fallende Verainderung zu erleiden. Ich habe 
namlich in der Absicht, das Herstellungsverfahren der Farb- 
stoffsdure abzukiirzen, eine Partie des Pilzes mit kalter Soda- 
lésung extrahiert, die filtrierte L6sung mit verdiinnter Schwefel- 
sdure gefallt und den ausgeschiedenen Farbstoff, wie oben 
angegeben, weiter behandelt. Das so erhaltene Produkt erwies 
sich aber, nach der Reinigung kapillaranalytisch gepriift, als 
nicht einheitlich. Die Substanz wurde mit siedendem wasser- 
freien Aceton extrahiert, wobei ein Teil in Lésung ging. 
Diese Lésung wurde mit dem gleichen Volumen Ather ver- 
setzt, der ausfallende dunkle Niederschlag filtriert und das 
Filtrat durch Destillation vom gréften Teile des Lésungs- 
mittels befreit. Der nun wesentlich heller gefarbte Riickstand 
wurde in Essigester gelést und diese Lésung nach der 
Filtration mit Petrolather gefalit. Nun erhalt man ein hell- 
ziegelrotes Pulver, dessen Farbennuance bei Wiederholung 
der genannten Prozeduren sich nicht weiter dndert. Der 
Kérper ist amorph; sein Aschengehalt ist minimal. Die Analyse 
zeigt keinen auffallenden Unterschied gegeniiber der urspriing- 
lichen Saure. 


0°1876¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°0780¢ H,O und 
0°4222 ¢ COs, daher H = 4-619, und C = 61°37. 
Der Stoff ahnelt in vieler Hinsicht den Pilzphlobaphenen, 
derer ich bereits friiher mehrfach Erwahnung getan habe.! 


--- 


1 Monatshefte, 38. Bd. (1917), p. 322. 
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Der gelbrote K6rper bildet nur den geringeren Teil des 
oben erwéhnten Substanzgemisches. Die Hauptmenge des- 
selben, die in wasserfreiem Aceton und Essigester nur schwer 
léslich und ziemlich reich an Mineralbestandteilen ist, besteht 
dem Anschein nach aus unverinderter Farbstoffsiure sowie 
aus dunkelbraunen Stoffen, welche wahrscheinlich Oxy- 
dationsprodukte der ersteren darstellen. Die Analyse der ur- 
spriinglich fiir einheitlich gehaltenen Substanz ergab fiir den 
Kohlenstoff Werte von 58 bis 59°/,, fiir den Wasserstoff 
von 4°1 bis 4°2°/,. 

Der Wasserauszug des Pilzes bot nichts Bemerkens- 
wertes dar. Au®er Mineralstoffen fand sich dasselbe oder ein 
sehr ahnliches Kohlehydrat vor wie bei Scleroderma. Wie bei 
dem letztgenannten Pilz konnten auch hier im kalt bereiteten 
Wasserauszug keine Fermente (Invertase, Maltase, Diastase) 
festgestellt werden. 
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Zur Kenntnis des Allylalkohols 


Von 


M. J. Stritar 


(Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fir Boden- 
kultur in Wien) ‘ 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1918) 


Die Einwirkung von Brom auf Allylalkohol bei Gegen- 
wart von Wasser ist vor ziemlich langer Zeit Gegenstand 
einer Untersuchung von Fink gewesen, doch hat derselbe 
auBer einer vorlaufigen Mitteilung! nichts hieriiber verdffent- 
licht. Der von ihm angewandte Allylalkohol addierte nur 92°/, 
der Theorie an Brom, was Fink auf eine Verunreinigung 
desselben durch einen gesiattigten Alkohol, wahrscheinlich 
Propylalkohol, zuriickfuihrt. 

Wahrend bei trockener Bromierung ausschlie8lich Dibrom- 
hydrin, C,H,OBr,, entsteht, wird beim Bromieren in wasseriger 
Lésung eine betrachtliche Menge, ungefahr 45°/,, des addierten 
Broms sofort in Form von Bromwasserstoff abgespalten unter 
Bildung von 2-Monobromhydrin, C,H,BrO,, das bei weiterer 
Einwirkung von Wasser in Glyzerin tibergeht. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es zundchst, 
festzustellen, inwieweit die betreffenden Reaktionen quantitativ 
verlaufen, 


I. Die Bromaddition. 


Diese ist, wie bekannt, zur Bestimmung des Allylalkohols 
im Denaturierungsholzgeist herangezogen worden. So schreibt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 561. 
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618 M. J. Stritar, 


z. B. die Anleitung der dsterreichisch-ungarischen Regierung ' 
in dieser Hinsicht folgendes vor: 

100 cm” einer Lésung von Kaliumbromat und Kalium- 
bromid (2°447, beziehungsweise 8°719 ¢ im Liter enthaltend) 
werden mit 20cm* verdiinnter Schwefelsdure versetzt und 
mit dem zu _ untersuchenden Holzgeist (unter Ejinhaltung 
‘bestimmter, VorsichtsmaBregeln) titriert, bis bleibende Ent- 
farbung eintritt. 

Stritar und Zeidler* haben vorgeschlagen, die mit 
Schwefelsadure reichlich angesauerte, Lésung des Holzgeistes 
mit der Bromsalzlésung zu titrieren, wobei jedoch der lang- 
same. Verlauf der Reaktion leicht zu  starkem Ubertitrieren 
Veranlassung gibt, bei héheren Anspriichen an Genauigkeit 
aber Bromsalzlésung im Uberschu8 zuzusetzen und das noch 
vorhandene freie Brom nach einigem Stehen jodometrisch zu 
bestimmen. Beide Methoden liefern bei einigermafen sorg- 
faltiger Arbeit identische Zahlén, wie die folgenden von mir 
angestellten Versuche zeigen. 

_@) Jodometrische Titration. Die Lésung enthielt im 
Liter etwa 7°2g Kaliumbromat und 25°7 g Kaliumbromid, 
entsprechend etwa 20¢ freien Broms. Zur Titerstellung 
wurden 2. ¢ Kaliumjodid in wenig Wasser geldst, 10°00 cm’ 
Bromsalzlésung und 5 cw’ verdiinnte Schwefelséure zugefiigt 
und das in Freiheit gesetzte Jod nach einigen Minuten mit 
"/,9-Natriumthiosulfat titriert. Zur Bestimmung des Allyl- 
alkohols wurde dessen nicht mehr als 0°*2¢ enthaltende 
Lésung mit 10cm’ verdiinnter Schwefelséure und 25:00 cm’ 
Bromsalzlésung versetzt, im verschlossenen Kolben 5 Minuten 
stehen gelassen, dann mit einer Lésung von 2 g Kaliumjodid 
in wenig Wasser vermischt und mit Natriumthiosulfat ohne 
Indikator bis zur Entfarbung titriert. 

10°00 cm* Allyllédsung, durch Auflésen von 5:°975¢ 
Allylalkohol »Kahlbaum« zu 500 cm’ hergestellt, wurden mit 
25°00 cm® Bromsalzlésung (1 cm’ == 19°8 mg Brom) bromiert; 
beim Zuriicktitrieren wurden I. 20°9, Il. 21°0 cm’ Thiosulfat 


1 Klar, Holzverkohlung, p. 221. 
2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 43, 387 (1904). 
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(1 cm* = 8:05 mg Brom), im Mittel 20-95 cm’, entsprechend 
8°5 cm’® Bromsalzlésung, verbraucht; von letzterer waren 
daher 25°0—8°5 = 16°5 cm® verwendet worden, gleich 
0°327 g Brom oder 0°'119¢ Allylalkohol, wahrend 0°1195 g 
vorhanden waren. 

b) Direkte Titration mit Bromwasser. Da bei An- 
wendung kauflichen Broms die addierte Menge hinter der 
theoretischen um 31/,°/, zurtickblieb, einerlei ob das Brom- 
wasser im Uberschu8 zugesetzt wurde oder nicht, wurde 
das Brom bei den beschriebenen Versuchen durch Schiitteln 
mit etwas Natronlauge und nachfolgende Destillation ge- 
reinigt. 

1. 10°00 cm’ obiger Allyll6sung verbrauchten 10°5 cm’ 
Bromwasser, in lcm’ 31°8 mg Brom enthaltend, addierten 
also 0°334¢ Brom, berechnet 0°330g; der geringe Mehr- 
verbrauch erklart sich ungezwungen durch das bei der Ab- 
wesenheit eines Indikators kaum vermeidliche Ubertitrieren. 

2. 100°O cm’ einer anderen Lésung, 0°707 g Allylalkohol 
enthaltend, wurden bis zur stehenbleibenden Gelbfarbung mit 
Bromwasser behandelt. Verbrauch 102°5 cm’ zu 18°9 mg 
Brom, berechnet 103 cm’. 


II. Hydrolyse von Dibromhydrin zu Monobromhydrin. 


a) Azidimetrische Bestimmung des abgespaltenen 
Bromwasserstoffs. Titriert man eine mit Brom gesattigte 
verdtinnte Lésung von Allylalkohol, nachdem man den 
geringen Bromiiberschu8 durch Natriumthiosulfat entfernt hat 
(wobei sich bekanntlich die Reaktion gegen Lackmus oder 
Phenolphtalein nicht dndert), unter Verwendung des letzt- 
genannten Indikators, so wird das Alkali zunachst genau so 
rasch verbraucht wie bei der Titration einer starken SAaure; 
von einem bestimmten Augenblick an verschwindet aber die 
durch einen Tropfen Lauge hervorgerufene Roétung ganz 
bedeutend langsamer; der betreffende Punkt ist scharf ge- 
kennzeichnet und wird bei wiederholten Titrationen stets bei 
gleichem Laugenverbrauch erreicht; eintagiges Stehenlassen 
vor der Titration verandert seine Lage nicht. 


Chemie-Heft Nr. 9. 43 


1. 

i- 

ih 
; 


-_ ee a ee on 








Oe ee er nee 
~ ¢ -. 





; 
: 
’ 
: 
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1. 10°O00cm* Allyll6sung addierten 10°S5cm’ Brom- 
wasser — 0°318g¢ Brom = 0°710 g Hydroxylion; der tat- 
sadchliche Verbrauch betrug: I. bei sofortiger Titration 21°05, 
Il. nach 18 Stunden titriert 21°25cm’ Lauge (1 cm* = 
1°585 mg OH’), entsprechend 0:0334 und 0°0337 g OH’, d. i. 
47°0O und 47°4°/, der gesamten theoretischen Menge. 

2. 100°O cm’ Allyllésung, 1°46 ¢ Allylalkohol enthaltend, 
wurden mit Bromwasser gesattigt, der Uberschu8 desselben 
durch 5 Tropfen “/,)-Thiosulfat entfernt und das Ganze auf 
250 cm°® aufgefiillt. Fiir 10°O0cm’® dieser Lésung berechnet 
sich der Verbrauch an Alkali (1 Mol Hydroxylion fiir 1 Mol 
addierten Broms gerechnet) zu 34°2 mg OH’; wirklich ver- 
braucht wurden 9°0 cm’ Lauge = 16°3 mg OH’ oder 47°5°/, 
der Theorie. 

3. Um zu entscheiden, ob die dem Alkaliverbrauch ent- 
sprechende Menge Bromwasserstoff zur Génze als solche 
vorhanden, d. h. aus dem Dibromid durch freiwillige Hydrolyse 
entstanden war oder ob ein Teil erst bei der Titration durch 
die (freilich stark verdiinnte) Lauge abgespalten wurde, habe 
ich 100 cm* der obigen Lésung zur Entfernung der organi- 
schen Substanz dreimal mit reinem, sdure- und alkalifreiem, 
frisch destilliertem Ather ausgezogen; der Auszug reagierte 
gegen empfindliches Lackmuspaprer neutral und verbrauchte 
beim Titrieren mit "/,,-Lauge unscharf 0°35 bis 0:5 cm’; 
die wéasserige Lésung wurde durch Erhitzen vom Ather 
befreit, abgekihit und auf 250cm’ aufgefiillt. 25°00 cm’ 
dieser Lésung verbrauchten 8°95 cm’ Lauge = 16°2 mg OH’ 
oder 47°4°/, der Theorie. 

b) Titration des vorhandenen Bromions nach 
Volhard. Zum Uberflu8 wurde in der mit Brom gesattigten 
Lésung noch das Bromion durch Fallung mit Silbernitrat 
bestimmt; da das Bromsilber entschiedene Neigung zeigte, 
kolloidal durchs Filter zu gehen, und Erwarmung sich wegen 
der nicht auszuschlieBenden Einwirkung des Silberions auf 
das geléste organische Bromid von selbst verbot, wurde 
Volhard’s volumetrisches Verfahren angewendet und der in 
der Einwirkung des Bromsilbers auf Eisenrhodanid begriindete 
Fehler ermittelt und in Anrechnung gebracht. 
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1. 10°00 cm’ derim Versuch a), 2., verwendeten bromierten 
Allyllésung, 0°161 ¢ Brom enthaltend, wurden mit 25°00 cm’ 
Silbernitratlésung (1 cm’ = 3°548 mg Cl’ = 8:002 mg Br’) ver- 
setzt und direkt mit Rhodanlésung (1 cm* —= 1°033 cm?® Silber- 
lésung) titriert, wobei 15°2cm’ der letzteren (= 15°7 cm’ 
der Silberlésung).verbraucht wurden; der Verbrauch an dieser 
betrug daher 25°0—15°7 = 9'3cm’. 

2. 25:00 cm* der durch Ather von organischen Bromiden 
befreiten Lésung von Versuch @), 3., wurden mit 25°00 cm’ 
Silberldsung versetzt und verbrauchten beim Zuriicktitrieren 
I. 15°1, Il. 15°15 cm’ Rhodanlésung; Verbrauch an Silber- 
lésung daher 25:00—15°6 = 9°4 cm’. 

3. Zur Ermittlung des obenerwahnten Fehlers wurden 
25°00 cm® der Lésung von Versuch a), 3., mit 25°00 cm 
Silberl6sung versetzt, auf 100 cm’ gebracht, kraftig geschiittelt 
und 50°Ocm’® der durch Absitzen vollkommen_ geklarten 
Fliissigkeit mit Rhodan titriert; die verbrauchten 7°45 cm’ 
geben mit 2 multipliziert 14°9, entsprechend 15°4 cm’ Silber- 
lésung, von welcher also 25°00 —15°4 = 9°6 cm*® verbraucht 
erscheinen, gegeniiber 9°4 cm’ bei direkter Titration, die 
Berichtigung betragt daher +0°2 cm’; bringt man diese an 
das Resultat von Versuch 1. an, so ergibt sich der korrigierte 
Verbrauch an Silberldsung zu 9°5 cm’. 

Wir haben sonach: 

Vor der Extraktion Br’ entsprechend 9°5 cm’ Silber- 
lésung = 76°0 mg Br’ oder 47°2°/,, 

nach der Extraktion entsprechend 9°6 cm’ Silberlésung 
= 76°8 mg Br’ oder 47°7°/,. 

Die gute Ubereinstimmung sadmtlicher Zahlen beweist, 
da8 rund 47°5°/, des addierten Broms durch die bloBe 
Einwirkung von Wasser bei Zimmertemperatur als 
Bromwasserstoff abgespalten werden. 





III. Die Abspaltung des zweiten Bromatoms. 


Die mit Brom gesattigte Lésung des Allylalkohols ent- 
halt somit im wesentlichen a-Monobromhydrin; es war nun 
zu erwarten, da®B dieses beim Erhitzen der Lésung weiter 
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Bromwasserstoff abspalten und in Glyzerin. tibérgehen 
werde. 

9°9g¢ Allylalkohol wurden in 1 7 Wasser gelést und mit 
gesattigtem reinen Bromwasser bis zur bleibenden Gelb- 
farbung versetzt; der Bromiiberschu8 wurde durch 1 bis 
2 cm* "/,)-Thiosulfat entfernt, die ganze etwa 2 / betragende 
Fliissigkeitsmenge mehrere Stunden unter Riickflu8 erhitzt 
und schlieBlich destilliert. Die zuerst tibergehenden Anteile 
rochen rein stechend, addierten langsam Brom, rdteten 
fuchsinschweflige Sdaure und reduzierten ammoniakalische 
Silberlésung, enthielten also wahrscheinlich einen ungesattigten 
Aldehyd. Obschon nunmehr eine quantitative Ausbeute an 
Glyzerin nicht mehr zu erhoffen war, wurde die Destillation 
doch fortgesetzt, bis die Silberreduktion nur mehr schwach 
war; ganz verschwand sie nicht. Von dem auf 1/ aufgefillten 
Riickstand wurden 250 cm’ mit Bleicarbonat behandelt, bis 
tropfenweise zugefiigtes Bleiacetat keinen Niederschlag mehr 
erzeugte; dann wurde der gesamte Niederschlag mit Hilfe 
der Saugpumpe abfiltriert, das Filtrat eingeengt, nach dem 
Erkalten von dem in Krystallen abgeschiedenen Bleibromid 
befreit und das noch vorhandene Bromion im Dunkeln mit 
Silberphosphat ausgefallt. Die durch Papier klar filtrierte 
Lésung wurde weiter eingekocht, wobei sich ein bald schwarz 
werdender Niederschlag von Silberbromid abschied. 

Es muB8te somit trotz des mehrere Stunden fortgesetzten 
Erhitzens noch immer ein organisches Bromid vorhanden 
gewesen sein, das in der Warme mit dem anwesenden 
Silberion unter Bildung von Bromsilber reagierte. 

Infolge dieses verwickelten Verhaltens habe ich die 
Hydrolyse in saurer Lésung — abgesehen von der spater 
zu besprechenden Bildung von Akrolein — nicht weiter 
verfolgt und nur mehr in alkalischer Lésung gearbeitet. 

a) Verseifung mit der berechneten Menge Alkali 
durch Erhitzen im offenen Kolben. 1°195g Allylalkohol, 
in 100 cm*® Wasser gelést, wurden in einem 250 cm’-MeB- 
kolben bromiert und bis zur Marke aufgefiillt; 50°0 cm’ der 
liissigkeit wurden mit 88-8 cm’* Lauge (1 cm’ = 1:585 mg OH’) 
auf dem: Wasserbade bis zum Verschwinden der alkalischen 
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Reaktion erwarmt, das Bromion mit Silbersulfat gefallt,! das 
Bromsilber abfiltriert, das Filtrat mit Bariumacetat ausgefallt 
und die vom Bariumsulfat abfiltrierte Flissigkeit durch Ein- 
dampfen und Auffillen auf 50°0 cm*® gebracht. 5°00 cm*® dieser 
Lésung lieferten im Jodidapparat bei zweistiindiger Versuchs- 
dauer 0°0855 g Silberjodid, wahrend bei vollstaindiger Uber- 
fiihrung in Glyzerin 0°0967 ¢ hatten erhalten werden missen. 
Der 0°0112 g, d. i. 11°/, der theoretischen Menge betragende 
Verlust beruht offenbar auf der Bildung fliichtiger Bromide. 

b) Verseifung im Druckflaschchen. 1. 50°0 cm’ Allyl- 
lisung gleicher Konzentration wie in a), also 0°5975 ¢ des 
Alkohols enthaltend, wurden bromiert und mit der berechneten 
Menge Normallauge zwei Stunden im Druckflaschchen im 
kochenden Wasserbad erwarmt; zur Neutralisation der nach 
dieser Zeit noch schwach alkalischen Flissigkeit wurden 
0O-6cm* Normalsaure bendtigt; die weitere Behandlung war 
dieselbe wie bei Versuch a), nur wurde die vom Bromsilber 
abfiltrierte Lésung zur Vermeidung unerwiinschter Reduktions- 
wirkungen mit Kaliumjodid ausgefallt und das Filtrat vom 
Bariumsulfat auf 100 cm’ gebracht. 5°00 cm’ hiervon lieferten 
0°1172 g Silberjodid gegen 0°1210 g der Theorie, die Differenz 
betragt 3°8 mg, d. i. etwa 41/,°/). 

2. Derselbe Versuch wiederholt, ergab fiir 5°00 cm* 
I. 0°1173, II. 0°1173 ¢ Silberjodid, also. beide Male denselben 
Verlust wie 5b). 

3. Dieser Versuch wurde gleichfalls wie 1. angestellt, 
aber mit 10°/, Uberschu8 an Lauge; erhaltenes Silberjodid 
O-1176 g. © 

4. Wiederholung von 3.; erhaltenes Silberjodid 0°1179 g. 

5. 0°7012 g Allylalkohol wurden bromiert, mit 10°/, 
Uberschu8 an "/,-Lauge sechs Stunden im kochenden Wasser- 
bad erwarmt und wie in 3. weiter behandelt; 5°00 cm’ 
lieferten 0°1378 ¢ Silberjodid gegentiber den berechneten 
0°1420 g, der Verlust betrug sonach rund 3°/,. 

Ebenso unbefriedigend verliefen Versuche, mit Bleiglatte 
zu verseifen; selbst durch mebhrstiindiges Erhitzen unter 





1 Analog dem von Fanto zur Bestimmung des Glyzerins in Seifen- 
unterlaugen vorgeschlagenen Verfahren (Z. f. angew. Chemie, 77, 420). 













































624 M. J. Stritar, 


Riickflu8 gelang es nicht, das addierte Brom vollsténdig ab- 
zuspalten, die ersten Anteile des Destillates reagierten weder 
mit fuchsinschwefliger Saure noch mit ammoniakalischer 
Silberlésung, lagerten auch kein Brom an, zeigten jedoch, mit 
Kupferoxyd in der Flamme des Bunsenbrenners  erhitzt, 
prachtige Halogenreaktion, schieden aus _ Silbernitratldsung 
beim Kochen Bromsilber aus und lieferten im Jodidapparat 
Jodsilber. Ober die Natur des diese Reaktionen gebenden 
Stoffes sind, da seine Identifizierung wegen der geringen in 
Betracht kommenden Menge nicht leicht wéare, nur Ver- 
mutungen mdglich; vielleicht liegt Epibromhydrin vor, dessen 
Bildung aus Dibromhydrin unter dem Einflu8 von Alkali 
‘keineswegs ausgeschlossen erscheint. 


IV. Die Bildung von Akrolein bei der Hydrolyse in saurer 
Loésung. ' 


Gelegentlich der Bromierung von Tiglylalkohol ‘haben 
Lieben und Zeisel! das Auftreten ansehnlicher Mengen von 
Tiglinaldehyd zu _ konstatieren vermocht; im _ vorliegenden 
Falle war sonach in erster Linie auf das Vorhandensein von 
Akrolein Bedacht zu nehmen. Bei der relativ geringfiigigen 
Menge — schatzungsweise 1°/, des angewandten Allyl- 
alkohols — schien es von vornherein nicht besonders aus- 
sichtsvoll, den Aldehyd als solchen zu isolieren und zu 
identifizieren; ich habe daher versucht, ihn durch Oxydation 
mit Silberoxyd nach Claus? in Akrylsaure Uberzufihren und 
diese in ihr charakteristisches, leicht und sch6én krystalli- 
sierendes Bleisalz zu verwandeln. 

Zu diesem Zwecke wurden 10g Allylalkohol in 1 / Wasser 
gelést, der auf p. 622, Abs. 1, beschriebenen Behandlung unter- 
worfen und der Aldehyd durch einige Destillationen in 50 cm” 
Lésung angereichert. Samtliche’ Operationen geschahen in 
einer Atmosphare von Kohlendioxyd. Die Oxydation wurde 
mit dem aus 4°5 g Silbernitrat durch Fallung mit Natronlauge 





1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 53 (1886). 
? Liebig’s Annalen, II, Suppl., 117 (1862), 
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gewonnenen und durch Dekantation gewaschenen Silberoxyd 
vollzogen und war nach zweitégigem Stehen unter Licht- 
und Luftabschlu8 anscheinend beendet. Die Sauré wurde 
nicht nach der Vorschrift von Claus (Neutralisation mit 
Natriumcarbonat und Destillation mit Schwefelsdure) isoliert, 
sondern, um jede unerwiinschte Veranderung nach Tunlichkeit 
hintanzuhalten, durch Salzsdure in Freiheit gesetzt und durch 
dreimalige Extraktion mit alkoholfreiem Ather ausgezogen; 
der Atherauszug wurde zur Entfernung etwa in Spuren vor- 
handener Salzsaéure einmal mit Wasser gewaschen, filtriert 
und destilliert. Der noch etwas Ather enthaltende, den Geruch 
der Akrylséure zeigende Riickstand wurde mit gefalltem Blei- 
carbonat geschiittelt und das klare Filtrat im Vakuum ver- 
dunstet. Der einmal umkrystallisierte Riickstand zeigte genau 
die von Claus fiir akrylsaures Blei angegebenen charakteristi- 
schen Eigenschaften. Auf eine Analyse mufte wegen der 
geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmenge verzichtet 
werden, zumal trotz der eminenten Krystallisationsfahigkeit 
des neutralen Salzes Verunreinigung mit basischem Salz 
schwer zu vermeiden war, 

‘Der beim Erhitzen der bromierten Lésung von Allyl- 
alkohol entstehende Aldehyd ist somit Akrolein. Welcher 
Reaktion er seine Existenz verdankt, ist zurzeit allerdings 
noch ungewi8; wahrscheinlich bildet er sich erst beim Er- 
hitzen des Monobromhydrins, wobei. als Zwischenstufe viel- 
leicht ein ungesattigtes Glykol anzunehmen ware, das sich 
sogleich in den bestaéndigeren Aldehyd, das Akrolein, um- 
lagert. 





Das geschilderte Verhalten des Dibromhydrins gegen 
Wasser erinnert lebhaft an einige anorganische Halogenide, 
deren Halogen sehr leicht durch Hydroxyl ersetzbar ist. 
Betrachten wir es andrerseits als zweiten Bromwasserstoff- 
ester des Glyzerins, so ware dieser dahin zu charakterisieren, 
da das erste Stadium der Verseifung, das zur Bildung von 
Monobromhydrin fihrt, selbst bei Aowesenheit von Hydroxylion, 
in rein wdsseriger Lésung leicht und rasch, fast momentan 
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erreicht wird, wahrend die Bildung von Glyzerin (zweites 
Stadium) sich nur schwierig und von Nebenreaktionen be- 
gleitet vollzieht, ein Umstand, der hinsichtlich der erst in 
neuerer Zeit entschiedenen Frage des Verlaufes der Fett- 
verseifung nicht ohne Interesse ist. 


Ergebnisse. 


1. Allylalkohol addiert quantitativ Brom, gleichgiiltig, ob 
es ihm im Uberschu8 dargeboten wird oder nicht; die 
Reaktion eignet sich zur genauen quantitativen Bestimmung 
des Allylalkohols. 

2. Beim Bromieren in verdiinnter wd&sseriger Lésung 
werden rund 47'/,°/, des angelagerten Broms sofort und 
freiwillig als Bromwasserstoff abgespalten. 

3. Die Abspaltung des zweiten Broms, d. h. dessen Aus- 
tausch gegen Hydroxyl volizieht sich in saurer Lésung lang- 
sam und unvollstandig unter Bildung geringer Mengen von 
Akrolein. 

4. Beim Erhitzen mit der berechneten (oder einer um 
10°/, gréBeren) Menge Kalilauge im Druckflaschchen auf 
100° wird fast das gesamte Brom abgespalten; die Ausbeute 
an Glyzerin betragt rund 97°/, der Theorie; der Verlust 
beruht auf der Bildung eines gegen Alkali ziemlich bestandigen 
fliichtigen gesattigten Bromides. 
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3. Mitteilung 


Weitere Untersuchungen iiber das Siaresinol aus 


Siambenzoeharz 


Von 


Alois Zinke und Hans Lieb 


Aus dem Chemischen und dem Medizinisch-chemischen Institut der 
Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1918) 


A. Uber die Existenz von Liidy’s Benzoresinol. 


In zwei Abhandlungen tiber Sumatrabenzoe! und Siam- 
benzoe* beschreibt Liidy ein angeblich in beiden Harzen 
vorkommendes Resinol, das Benzoresinol, von der Formel 
C,,H.,O.. In unserer ersten Mitteilung tiber Harzbestandteile’ 
haben wir das Ergebnis unserer Untersuchung tiber das von 
Reinitzer aufgefundene Siaresinol aus Siambenzoe mit- 
geteilt und*gezeigt, daB es in manchen Eigenschaften (Schmelz- 
punkt, prozentische Zusammensetzung usw.) mit Lidy’s 
Benzoresinol aus Siambenzoe iibereinstimmt, da®B ihm aber 
die Formel C,,H,,0, zukommt. 

Dieses Ergebnis war der Anla8 unserer Untersuchungen * 
liber das Benzoresinol aus Sumatrabenzoe. Wir erbrachten 





! Arch. d. Pharm., 23/, 43, (1893). 

2 Ibidem, 231, 461, (1893) 

3 Monatsh. f. Ch. 1918. 

4 Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 2. Mitteilung. Monatsh. f. Ch. 1918. 
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den Nachweis, da dieses Resinol ein Gemisch zweier Sub- 
Stanzen ist, die von uns d-Sumaresinol (C,,H,,0O,) und 
l-Benzoresinol (C,,H,,0O,) genannt wurden. Erstere, der 
gréBere Anteil des Gemisches, ist ein Isomeres des Siaresinols. 
Liidy’s Benzoresinol aus Sumatrabenzoe ist demnach keine 
einheitliche. Substanz. . 

Es war nun die’ Frage zu entscheiden, ob Liidy’s 
Benzoresinol aus Siambenzoe identisch ist mit Reinitzer’s 
Siaresinol oder ob Liidy’s Angaben Uber die Eigenschaften 
seines Resinols in allen Punkten zutreffen. Zu diesem Zwecke 
haben wir nach Liidy’s Vorschrift versucht, aus Siambenzoe- 
harz das Benzoresinol zu gewinnen. Wir beschreiben nach- 
stehend die Versuchsergebnisse: 100 ¢ Siambenzoe! wurden 
durch UbergieBen mit Ather und Stehenlassen gelist. Bis 
auf die holzigen Verunreinigungen ging das Harz ganz in 
Lésung. Der filtrierte Atherauszug wurde mit 2- bis 3-prozentiger 
Natronlauge im Schiitteltrichter behandelt. Die Lauge farbte 
sich tief braun und ri® aus der dtherischen Lésung einen 
weiBen, kasigen Niederschlag mit, der aus Nadeln bestand. 
Die Lauge wurde ohne Schwierigkeit vom Ather getrennt, 
das Ausziehen mit. Lauge mehrmals wiederholt, die alkalischen 
Ausziige vereinigt und am Wasserbade etwas eingeengt. Da 
hierbei der krystallinische Niederschlag nicht in Lésung 
ging, wurde er hei abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Die Substanz konnte mit dem in unserer ersten Mitteilung 
beschriebenen Siaresinolnatrium identifiziert werden.? 

Das alkalische Filtrat wurde durch Zufiigen von festem 
Atznatron konzentriert, dann stundenlang zur Verseifung 
gekocht, die Lésung mit verdiinnter Salzséure angesduert, 
wieder aufgekocht und vom abgeschiedenen Harze abfiltriert. 
Aus dem sauren Filtrat schied sich beim Erkalten die Benzoe- 
sdure aus. Der Harzkuchen wurde abermals in 15 prozentiger 





1 Siambenzoe amygdaloides extra von der Firma G. wu. R. Fritz- 
Petzold und Sii8, A. G. Wien. 

2 Auch Liidy hat diese krystallinische Ausscheidung beobachtet und 
halt sie bei Anwendung von Natronlauge_ fiir. Benzoresinol-Kalium! 
Warum er nicht schon an dieser Stelle diese krystallisierte Substanz abtrennt, 


ist nicht erklarlich, 
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Natronlauge gelést, wobei wieder eine kleine Menge Siaresinol- 
natrium gewonnen wurde, die alkalische Lésung neuerdings 
gekocht, dann angesduert und der Vorgang so lange wiederholt, 
bis aus dem sauren Filtrat keine Benzoesaure mehr ausfiel. 
Der so behandelte Harzkuchen wurde nun in konzentrierter 
Natronlauge gelést und die Lésung mit etwas Ather versetzt. 
Selbst nach dreitigigem Stehen konnte -keine Abscheidung 
von Benzoresinolnatrium, wie sie Liidy erhalten hat, beob- 
achtet werden, ebensowenig wie durch Anwendung von 
Xalilauge eine Abscheidung zu erzielen war. 

Aus diesem Versuch geht mit Sicherheit hervor, daf 
Liidy zwar das Siaresinol bereits in der Hand hatte, daf 
aber seine Mitteilungen tiber manche Eigenschaften und die 
molekulare Zusammensetzung auf falsche Beobachtungen 
zuriickzufiihren sind und den Tatsachen nicht entsprechen. 
Liidy’s Benzoresinol C,,.H,,O, ist demnach aus der 
Literatur zu streichen. 


B. Uber einige neue Derivate des Siaresinols 
und itiber die Natur des sauren Wasserstoffatoms im Sia- 
und d-Sumaresinol. 


Da sich das d-Sumaresinol als isomer erwies mit dem 
Siaresinol, war es von Interesse, von diesem die analogen 
Derivate darzustellen, abgesehen davon, dafS sie weitere 
Beweise fiir die von uns aufgestellte Formel erbringen. Der 
Methyl- und der Athylather wurden auf demselben Wege 
wie die entsprechenden Verbindungen des d-Sumaresinols 
gewonnen. Sie krystallisieren aus verdiinntem Methyl-, be- 
ziehungsweise Athylalkohol mit 11/, Molekiilen Krystallwasser. ~ 
Beim Trocknen im Vakuum verlieren sie selbst bei héherer 
Temperatur (130°) nur 1 Molekiil Krystallwasser. Wasserfrei 
krystallisieren sie aus Petrolather. Den Athylather erhalt man 
hierbei in zwei verschiedenen Krystallformen, die jedoch 
beide denselben Schmelzpunkt aufweisen. Im Gegensatz zu 
den Athern des d-Sumaresinols sind sie schwer verseifbar, 
weshalb die Alkoxylbestimmungen etwas zu niedrige Werte 


ergaben, 
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Unsere Bemiihungen, das Siaresinol auf den itiblichen 
Wegen zu acetylieren, miBlangen. Ein Acetylprodukt konnte 
nur durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr erhalten werden. Da es nicht gelang, es 
zu krystallisieren, stimmen die Analysenresultate des amorphen 
Produktes mit der Theorie nicht gut tiberein. Versuche zur 
Darstellung eines Hydrazons verliefen ergebnislos, ebenso- 
wenig konnten mit Phosphorpentachlorid bisher halogenhaltige 
Produkte gewonnen werden. 


In unseren friiheren Publikationen konnten wir die Frage, 
ob das saure Wasserstoffatom im Sia-, beziehungsweise im 
d-Sumaresinol einer Hydroxyl- oder Karboxylgruppe angehort, 
nicht mit Sicherheit entscheiden. In Anlehnung an Tschirch'! 
und Liidy®, die das Benzoresinol als einen Harzalkohol! 
betrachteten, haben auch wir die von uns untersuchten Ver- 
bindungen bisher als Resinole bezeichnet. Uber die Griinde, die 
Tschirch und Liidy bewogen, ihr Benzoresinol in die Reihe 
der Harzalkohole einzuteilen, schreibt jener a. a. O. (p. 202 
und 203): »Die alkoholische Lésung reagiert neutral.« Das 
Benzoresinol nimmt Brom auf, war aber weder zu acetylieren, 
noch zu benzoylieren. Trotzdem rechne ich es zu den Harz- 
alkoholen; den es gelang uns, den Methyl- und Athyiather 
darzustellen.« 


Die Behauptung, das Benzoresinol reagiere neutral, trifft 
nicht zu; denn sowohl das Siaresinol, von dem wir Zeigten, 
daB es mit dem Benzoresinol Liidy’s aus Siambenzoe 
identisch ist, wie auch das d-Sumaresinol reagieren zwar 
schwach, aber sehr deutlich sauer, wenn man einen Tropfen 
der alkoholischen Lésung auf einen mit Wasser befeuchteten, 
blauen Lackmuspapierstreifen bringt. Die Reaktion fallt ebenso 
deutlich aus wie bei Verwendung einer Lésung von a-Elemi- 
sdure, einer typischen Harzsdéure. Amyrin, ein typischer Harz- 
alkohol, verhalt sich unter denselben Bedingungen vollstandig 
neutral. Zur Bildung der Ather des Benzoresinols ist zu 





1 Die Harze und Harzbehiilter. 2. Auflage, Leipzig 1906. 
2 Arch. d. Pharm., 231, 61 (1893) 
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bemerken, da8 unter den Bedingungen, wie sie Liidy! wahit 
|Kochen einer Lésung von Benzoresinol in Methyl! (Athyl)- 
alkohol-Kali mit Methyl (Athyl)jodid], geradeso gut die ent- 
sprechenden Ester einer Harzséure entstehen k6nnen. 

Wie oben gezeigt, reagieren sowohl das Sia- wie das 
d-Sumaresinol gegen Lackmus schwach sauer. Diese Reaktion 
kOénnte zwar auch durch eine saure Hydroxylgruppe (z. B. 
eine phenolische) hervorgerufen werden. Das im selben Harze 
vorkommende Lubanolbenzoat? reagiert jedoch, obwohl es, 
wie seine Farbenreaktion mit Eisenchlorid in alkoholischer 
Lésung Zeigt, phenolische Hydroxylgruppen enthalt, voll- 
kommen neutral. AuBerdem spricht die Unmdglichkeit, die 
Verbindungen auf den Utblichen Wegen zu acetylieren oder 
zu benzoylieren, gegen das Vorhandensein von Hydroxylgruppen. 
Im Gegensatz dazu lassen sich z. B. Amyrin* und nach einer 
Privatmitteilung Prof. Reinitzer’s auch das friiher erwahnte 


‘Lubanolbenzoat leicht acetylieren, beziehungsweise benzoy- 


lieren. 

Weiterhin spricht besonders auch das Verhalten der 
Resinole gegen Alkalien fiir ihre Saurenatur. Das d-Suma- 
resinol ist sowohl in verdiinnter Kali- und Natronlauge wie 
auch in Natriumkarbonat und Ammoniak leicht léslich. Das 
Siaresinol geht zwar hierbei nicht in Lésung, verwandelt sich 
aber in die entsprechenden schwer ldéslichen Salze. Wenn 
sich auch das Siaresinol mit Phosphorpentachlorid nach 
unseren bisherigen Versuchen nicht in ein Séurechlorid tiber- 
fiihren lieB, so spricht dies keineswegs, wie die Untersuchungen 
Maly’s* an der Abietinsdure zeigen, gegen das Vorhandensein 
einer Karboxylgruppe. 

Aus allen diesenBeobachtungen und Uberlegungen 
geht mit Sicherheit hervor, daB die von uns unter- 
suchten Verbindungen eine Karboxylgruppe enthalten 
und demnach als Harzséuren zu betrachten sind. 


1 Arch. d. Pharm., 231, p. 67—68 (1893). 
2 Reinitzer, ibidem 252, 341 (1914). 

% Vesterberg B., 20, 1242 (1887). 

4 Journ. f. prakt. Ch., 96. 151 (1865). 
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Daher werden wir ktinftighin das Siaresinol als d-Siaresinol- 
saure und das d-Sumaresinol als d-Sumaresinolsaure 
bezeichnen. Um Verwirrungen in der Nomenklatur zu_ ver- 
meiden, geben wir nachstehend eine Ubersicht tiber die bisher 
dargestellten Derivate beider Siéiuren, wobei wir die friiheren 
Bezeichnungen in Klammer beifiigen. 





Form 


Schmelzpunkt 








A. Siambenzoe 





d-Siaresinolsiure! (Siaresinol) ...... 


d-Siaresinolsaures Natriumt  (Sia- 
resinolnatrium) ........+..+..: 


d-Siaresinolsaure-Essigsaure 1 (Sia- 


Gemischtes Anhydrid aus d-Siaresinol- 
siure und Benzoesiiure! (Sia- 
FESINGIDENTORT) 2. cc cc ccccccces 


d-Siaresinolsaures Silber........... 
d-Siaresinolsiure-Methylester ....... 
d-Siaresinolsiure-Athylester....... is 


Gemischtes Anhydrid aus d-Siaresinol- 
siure und Essigsiiure ......... 


Sitiure Cy7H4y yO, (durch Oxydation der 
d-Siaresinolsaure)............. 


Kaliumsalz obiger Saéure........... 
Silbersalz obiger Sfiure............ 
Methylester obiger Siaiure .......... 


resinol-Essigsaéure) ............ 





kryst. 
kryst. 


kryst. 


~ 


kryst. 
amorph 

kryst. 

kryst. 


amorph 


kryst. 

kryst. 
amorph 

kryst. 





274 bis 275° (unk.) 
335 » 336° » 


280 » 281°5° » 


182 » 183° >» 
169 bis 170° (unk.) 
108° > 


unscharf bei 125° 
bis 127° (unk.) 


317° (unk.) 


186 bis 187° (unk.) 








d-Sumaresinolsaure? (d-Sumaresinol) 


d-Sumaresinolsaures Natrium? 
(d-Sumaresinolnatrium) ........ 


d-Sumaresinolsduremethylester 2 
(d-Sumaresinolmethylather) .... 


d-Sumaresinolsaureathylester ? 
(d-Sumaresinolathylather) ...... 








B. Sumatrabenzoe 





kryst. 
kryst. 
kryst. 


kryst. 


1Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 1. Mitteilung. Monatsh. f. Ch. 1918. 
2Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 2. Mitteilung. Monatsh. f.Ch. 1918. 





298 bis 299° (unk.) 


215 bis 216° (unk.) 


207 » 208° >» 
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(. Oxydativer Abbau der d-Siaresinolsaiure zu einer Saure 
C,H Oy. 

Da von der d-Siaresinolsdure ihre Doppelverbindung mit 
Essigsaure am leichtesten rein und krystallisiert zu erhalten 
ist, haben wir diesé Additionsverbindung als Ausgangsmaterial 
fiir die Oxydationsversuche gewahlt. 

Zur Oxydation wurde Chromsdure in einer Menge ge- 
nommen, daB etwa sechs Sauerstoffatome auf ein Molekiil 
Saure einwirkten. Als Reaktionsprodukt konnte in guter Aus- 
beute eine schén krystallisierte Sdure vom scharfen Schmelz- 
punkt 317° (unk.) und der molekularen Zusammensetzung 
C,,H,,O, gewonnen werden. Demnach wurden beim Abbau 
drei Atome Kohlenstoff und acht Atome Wasserstoff abge- 
spalten. Gleichzeitig anderte sich das optische Verhalten, 
indem sich die neue Verbindung als stark linksdrehend erwies. 
Von der Saéure wurde ein Monokalium-, ein Silbersalz und 
ein Monomethylester dargestellt. Hieraus und aus der Titration 
ergibt sich, daf§ die Verbindung einbasisch ist. Es ist uns 
bisher nicht gelungen, die Saure zu acetylieren oder ein 
Hydrazon darzustellen. 

Das ganze Verhalten der neuen Saure deutet darauf hin, 
da8 die Gruppierung der 4 Sauerstoffatome, wie sie in der 
d-Siaresinolséure vorhanden ist, durch die Oxydation nicht 
geandert wurde. Die Abspaltung von C,H, 1la8t auf das Vor- 
handensein einer Propyl- oder Isopropylgruppe schlieBen. Die 
Formel der d-Siaresinolsdure kann nun den bis jetzt vorliegenden 
Versuchsergebnissen entsprechend in nachstehend angegebener 
Form geschrieben werden: 

Cy.H,,O, - C,H, . COOH. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


Versuchsreihe B. 
(Mitbearbeitet von Ludwig Zechner). 


Siaresinolsaures Silber. 


Das Natriumsalz der Siaresinolsdure wurde in wenig 
Alkohol gelést, wassrige Silbernitratlbsung zugefiigt und mit 
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Wasser verdiinnt. Bei geniigender Verdiinnung fallt das 
Siaresinolsaure Silber in weiSen amorphen Flocken aus. Das 
Salz wurde abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol und Wasser 
gut gewaschen und im Vakuum iiber konzentrierter Schwefel- 
sdure getrocknet. Im trockenen Zustande ist es ein weifes 
Pulver, das sich bei langerem Aufbewahren braun farbt. In 
kaltem Wasser, Alkohol und Aceton ist es unléslich, Kochen 
mit diesen Lésungsmitteln bewirkt Zersetzung, wobei_ in 
alkoholischer Lésung ein Silberspiegel abgeschieden wird. In 
Ather ist das Salz gleichfalls unléslich. Es gelang nicht, die 
Substanz zu krystallisieren, weshalb sie auch nicht analysen- 
rein erhalten werden konnte. 
Analyse: 
4°466 mg Substanz gaben 10°07 mg CO,, 3°09 mg H,O und 0°728 mg Ag. 


Gef. C 61°49, H 7°74, Ag 16°31%p. 
Ber. CagH,-O,Ag (579-3) C 62°14, H 8°17, Ag. 18°67). 


Methylester der Siaresinolsaure. 


Das trockene Silbersalz wurde in Ather suspendiert, am 
Wasserbade mit einem Uberschu8 von Jodmethy! 1 bis 2 Stunden 
lang gekocht, dann vom gebildeten Silberjodid abfiltriert und 
das Filtrat in einer flachen Schale eindunsten gelassen. Der 
teilweise krystallisierte Riickstand wurde in Methylalkohol 
gelést und die filtrierte L6sung in der Siedehitze mit Wasser 
bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten und Stehen scheidet 
die Lésung den Ester in prismatischen Krystallen aus, die 
11/, Mol. Krystallwasser enthalten. Der lufttrockene Ester 
schmilzt bei 150° (unk.) sehr unscharf, indem weit friiher 
starkes Sintern eintritt. Der aus Petrolather in prismatischen, 
plattenfoérmigen Krystallen erhaltene wasserfreie Ester schmilzt 
bei 169° bis 170° (unk.). Aus Benzol krystallisiert der Ester 
in warzen- oder nadelférmigen Krystallen mit 1/, Mol. Wasser. 

Der Ester ist in der Kalte in Chloroform leicht léslich, 
in Ather, Methylalkohol, Azeton, Essigaéther und Benzol schwer 
léslich, in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Petrol- 
father unléslich, wahrend er in der Siedehitze sich auch in 
Ather, Methylalkohol, Aceton, Petrolaéther, Benzol und Essig- 
- dither mehr oder weniger leicht lést. 
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A. Analysen der lufttrockenen, aus Methylalkohol um- 
krystallisierten Substanz: 
1. 3°748 mg Substanz gaben 9°99 mg CO, und 3°36 mg H,O. 
2. 4°404 mg Substanz verioren beim Trocknen im Vakuum bei 105° 
0° 155 mig H,O. , 
3. 4°373 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 105° 
0° 146 mg HO. 
4. 4°112 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 130° 
0°134 mg H,O. 
Gef. C 72°69, H 10°04, 1 H,O 2. 3°52, 3. 3°34, 4. 3°26). 
Ber. C3;H5Oy-+1 1/2 H,O (513°4) C 72°46, H 10°40, 1H,O 3°51%p. 


B. Analysen der getrockneten oder aus Benzol um- 
krystallisierten Substanz: 


1, 4°249 mg Substanz gaben 11°73 mg CQg. 


2. 3°978 mg > >»  10°975 mg CO, und 3°54 my H,O. 
3. 4°226 mg . >» 11°625 mg CO, und 3°78 mg HO aus 
Benzol. 
4. 4°035 mg Substanz gaben 11°135 mg CO, und 3°65 mg H,O aus 
Benzol. 
Gef. C 1. 75°29, 2. 75°24, 3. 75°03, 4. 75°27, H 2. 9°96, 3. 9°99, 
4. 10°12%p, 


Ber. C3;Hs90y-+1/2 H,O (495°4) C 75-09, H 10°38. 


C. Analysen der aus Petrolather krystallisierten Substanz: 


1. 3°985 mg Substanz gaben 11°16 mg CO, und 3°73 mg H,O. 
2. 1°446 mg > > 0°62 mg AgJ. 


Gef. C 76°38, H 10°47, O.CHs 5°67 %p. 
Ber. Cy,H5,0, (486°4) C 76°48, H 10°36, O.CH, 6-380). 


= 


Athylester der Siaresinolsiure. 


Der Athylester wurde analog dem Methylester gewonnen. 
Aus Alkohol krystallisiert er beim Verdiinnen mit Wasser 
in warzenférmigen Krystallen, die sehr unscharf bei 102° 
schmelzen und Krystallwasser enthalten. Auch diese Substanz 
verliert beim Trocknen ihr Krystallwasser nicht vollsténdig. 
Aus Petrolather krystallisiert der Ester in wasserfreien, pracht- 
vollen weifen Nadeln und in plattenférmigen, prismatischen 
Krystallen. Beide Formen schmelzen scharf bei 108° (unk.). 


Chemie-Heft Nr. 9. 44 
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Analysen’ der aus Petroléther krystallisierten Substanz: 


1. 4°285 mg Substanz (Krystallnadeln) gaben 12°04 mg CO, und 
4°015 mg H,O. 

4°054 mg Substanz (plattenformige Krystalle) gaben 11°375 mg CO, 
ind 3°775 mg H,O. 

3. 4:312 mg Substanz gaben 1°82 my AgJ. 


to 
Ps 


Gef. C 1. 76°64, 2. 76°51, H 1. 10°49, 2. 10°42, O.C,H, 8-100). 
Ber. CysHs90, (500°4) C 76°74, H 10°47, O.CH, 9°009,,. 


Gemischtes Anhydrid aus Essigséure und Siaresinolsaure. 


1 g siaresinolsaures Natrium wurde mit einem Uberschu8 
von Acetylchlorid eine Stunde lang im geschlossenen Rohr: 
in der Wasserbadkanone erhitzt, der Rohrinhalt mit Eiswasser 
zersetzt, der weife, kriimmlige Niederschlag abgesaugt, gut 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum tiber Schwefelsaure 
getrocknet. Die Substanz war unléslich in Wasser und 
Natronlauge, in den meisten organischen Lésungsmitteln lést 
sie sich hingegen schon in der KAalte leicht. Da sie nicht 
krystallisiert erhalten werden konnte, wurde sie aus alkoho- 
lischer Lésung einmal mit Wasser umgefallt. Das so gereinigte 
Produkt schmolz bei 125° bis 127° (unk.), indem es schon 
bei 104° zu sintern begamn. 

1. 4°190 mg Substanz (getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsiure) gaben 
11°225 mg CO, ung 3°52 mg H,O. 
2. 3°871 mg Substanz (getrocknet im Vakuum bei 90°) gaben 10°41 mg 
CO, und 3°18 mg HO. 
Gef. C 1. 78°07, 2. 78°35, H 1. 9°40, 2. 919%. 
Ber. CggH,99, (614°4) C 74°65, H 9°809%,. 


a 


Versuchsreihe C. 


Oxydation der Siaresinolsaure-Essigsaure. 


1 g Siaresinolsdure-Essigséure wurde in 100 cm’ Eis- 
essig gelést, die Fliissigkeit auf Zimmertemperatur abgekuhlt, 
anteilweise eine Lésung von 1g Chromsdure in 25 cm* 
90 prozentiger Essigsdure eingetragen und dann am schwach 
siedenden Wasserbade erwarmt. Nach einstiindigem Erhitzen 
wurde etwa die Halfte der Essigsdure abdestilliert und der 
restliche Teil des Reaktionsgemisches in das zwei- bis drei- 
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fache Volumen Wasser eingegossen. Das in weifen, amorphen 
Flocken abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, 
gut mit Wasser gewaschen, dann in Ather gelést und die 
aitherische Lésung im Schittteltrichter mehrmals mit stark 
verdiinnter Kalilauge behandelt. Die vereinigten alkalischen 
Ausziige, die oft schon beim Stehen das Kalisalz des Oxydations- 
produktes in weifen Nadeln ausschieden, wurden mit ver- 
diinnter Salzsdure angesduert, das Abgeschiedene abermals 
in Ather aufgenommen und die Atherischen Lésungen ein- 
gedampft. Der zuriickbleibende, kolophoniumahnliche Riick- 
stand wurde durch Zufligen von Wasser zu einer siedenden 
Lésung in Eisessig krystallisiert erhalten. Die Krystalle sind 
kurze prismatische Gebilde oder haben eisblumenartige Form. 
Die Substanz reagiert in alkoholischer Lésung schwach 
sauer und ist unléslich in Wasser, kalter Natron- und Kalilauge, 
in Natriumkarbonat und kaltem Ammoniak. In sehr verdiinnter 
hei®er Kali- und Natronlauge und in heifem Ammoniak ist 
sie léslich. In der Kalte ist sie in den meisten organischen 
Lésungsmitteln unléslich, von kaltem Chloroform wird sie 
aber leicht gelést. In der Siedehitze lést sie sich in Methyl- 
und Athylalkohol, in Aceton, Ejisessig und Essig&ather. Sie 
krystallisiert aus Methyl-, Athylalkohol und Ejisessig beim 
Zufiigen von Wasser, aus Essigaéther und Aceton beim teil- 
weisen Eindunsten. In kalter Schwefelsdure lést sie sich 
zitronengelb, bei schwachem Erwarmen wird die Lésung 
gelbrot und fluoresziert. Bei der Salkowski-Hesse’schen Probe 
firbt sich die Schwefelsdure zuerst zitronengelb, dann gelbrot, 
das Chloroform bleibt farblos. Bei der Liebermann’schen 
Reaktion tritt Gelbfarbung ein, wobei die Lésung intensiv 
griinlich fluoresziert. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz 
liegt bei 317° (unk.). 

Analysen der drei- bis fiinfmal aus Ejisessig umkry- 
stallisieftten Substanz: 


1. 4°422 mg Substanz gaben 12°270 mg CO, und 3°67 mg H,O (getrocknet 
im Vakuum iiber Kalk und Schwefelsaure). 


_2, 4°127 mg Substanz gaben 11°480 mg CO, und 3°41 my H,O (getrocknet 
im Vakuum tiber Kalk und Schwefelsaure). 
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3. 4°165 mg Substanz gaben 11°560 mg CO, und 3°41 mg H,O (getrocknet 
im Vakuum iiber Kalk und Schwefelsiure). 
4. 4°146 mg Substanz gaben 11°540 mg CO, und 3°47 mg H,O (getrocknet 
im Vakuum iiber Kalk und Schwefelsiure). 
5. 3°845 mg Substanz gaben 10°680 mg CO, und 3°10myg H,O (getrocknet 
im Vakuum bei 150°). 
Gef. C 1. 75°68, 2. 75°86, 3. 75°70, 4. 75°88, 5. 75°76, H 1. 9°29, 
2. 9°25, 3. 9°16, 4. 9°37, 5. 9°029/. 
Ber. Cy7HygOQj (428°3) C 75°65, H 9°41). 


Titration: 

0°4722 ¢ Saure wurden in alkoholischer Liésung mit 1/,.) -Natronlauge 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator titriert. Die abgewogene 
Menge verbrauchte zur Neutralisation 9°95 cm? Lauge. Daraus berechnen 
sich 0° 2120/) saure Wasserstoffatome gegen 0° 2359/, fiir die Forme! Cy7H4 Oy. 


Molekulargewichtsbestimmung (mikroanalytisch), nach der 
Siedepunktsmethode. 
Lésungsmittel: Chloroform: 2°25 g: 
S$; = 11°38; A, = 0°038° 
Sg = 22°76; A, = 0°073° 
M, = 487 ; Mz = 507 
Durch graphische Extrapolation erhalt man das Molekulargewicht 460 
gegen 428, berechnet fiir die Formel Cy7Hy 04. 


Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropoalari- 
sationsapparat nach Emil Fischer. 
Lésungsmittel: Chloroform: 


p= 2°404; 0° gi —— 6:87° 
J a= 1°510; 

c= 3°546; [a] }* — —193-8° 

l= 100 mm; 


Kalisalz des Oxydationsproduktes. 


Die krystallisierte Saure wurde in Alkohol gelést, ein 
Uberschu8 von verdiinnter Kalilauge zugefiigt und dann 
stehen gelassen. Nach fiinf- bis siebentagigem Stehen schied 
sich das Kaliumsalz in langen, weiBen Nadeln ab, die abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen wurden. Die Krystalle enthalten 
31/, Molekiile Krystallwasser und sind in Wasser schwer 
léslich. Durch siedendes Wasser werden sie hydrolisiert, wo- 
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net bei ersteres alkalische Reaktion annimmt. In kaltem Alkohol 
und Aceton ist das Salz leicht léslich. 
let A. Analysen des lufttrockenen Salzes: 
et 1. 4°437 mg Substanz gaben 9°945 mg CO, und 3°56 mg H,O. 
2. 4°178 mg : > 9°365mg CO, » 3°29 mg H,O. 
3. 4°670mg >» verloren beim Trocknen im Vakuum bei 140° 
’, 0°542 mg H,O. 
4. 4°108 mg Substanz gaben 0°677 mg K»SOQ,. 
Gef. C 1..61°13, 2. 61°14, H 1. 8°98, 2. 8°81, H,O 11°60, K 7°390). 
Ber. Cy;H390,K + 31/. H,O (529°47) C 61-20, H 8°76, H,O 11°91, 
} K 7°38. 
e 


B. Analysen des getrockneten Salzes: 
4°128 mg Substanz (Nr. 3 oben) gaben 10°47 mg CO, und 3° 20mg HO. 


Gef. C 69°18, H 8°670),, 
Ber. Cy7HggO0,K (466° 41) C 69°47, H 8°43 5. 


Methylester des Oxydationsproduktes. 


Das trockene Silbersalz des Oxydationsproduktes (dar- 
gestellt aus der ammoniakalischen Lésung wie das d-suma- 
resinolsaure Silber)! wurde mit Jodmethyl und Ather gekocht 
und das Reaktionsprodukt wie friiher aufgearbeitet. Der Ester 
krystallisiert aus Methylalkohol beim Verdiinnen mit Wasser ay 
in weifen Blattchen vom Schmelzpunkt 186° bis 187° (unk.). | 


1. 4°511 my Substanz gaben 12°555 mg CO, und 3°94 mg H,O. 
2. 4°178 mg > >» 11°665 mg CO, » 3°55 mg HO. 
3. 3°210 mg > » 1°63 mg AgJ. 


Gef. C 1. 75°90, 2. 76°14, H 1. 9°77, 2. 9°51, O.CH, 6°71%),. dl 
Ber. CogHy,0, (442°34) C 75°96, H 9°57, O.CH, 7:019),. 





1 A. a. QO. 












































Uber die Messung der Nitrierungs- 
geschwindigkeit von Phenolen in Ather 


Messung von Substitutionsgeschwindigkeiten 


ll, Abhandlung 


Von 


Alfons Klemenc und Elisabeth Ek! 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1918) 


Aufgabe der hier vorgelegten Arbeit war, in der Messung 
von Substitutionsgeschwindigkeiten einen Schritt weiter zu 
tun, speziell den Ablauf der Nitrierung eines. Benzolderivates 
zu Studieren. Ist doch die Einftihrung der Nitrogruppe in den 
Benzolkern diejenige Reaktion, welche am leichtesten bei den 
verschiedensten Genzolderivaten durchgefiihrt werden kann. 
Aus diesem Grunde also kommt der Nitrierung eine besondere 
Wichtigkeit zu. Sie selbst aber ist sicher die weit kom- 
plizierteste der Substitutionsreaktionen. Der Grund liegt darin, | | 
daB die Salpeterséiure eine stark oxydierende Verbindung ist | 
und die Oxydationsreaktion von den anderen Reaktionen | 
der Salpetersdure nicht zu trennen ist. Es werden bei den i 
Nitrierungen stets mehr oder weniger Nebenprodukte erhalten, 
deren Charakterisicrung nur zum Teil gelingt, da diese meist 
harzahnliche.Massen darstellen und zu genauerem Studium 
sehr wenig geeignet sind. Das Auftreten von Nebenprodukten 
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ist natirlich in quantitativer Hinsicht abhangig von der Natur 
des Benzolderivates und ist bei Phenolen starker als bei 
Stoffen, die schwerer oxydierbar sind. Es ist zu erwarten, 
da8 bei der Verfolgung des kinetischen Ablaufes einer Nitrie- 
rung Abweichungen vom normalen Gang eintreten werden, 
welche einerseits vom Benzolderivat von Fall zu Fall ab- 
hangen, dann aber auch durch das allgemeine Verhalten der 
Salpetersdure selbst bedingt sind. 

Diesen beiden Punkten haben die bisherigen in der 
Literatur beschriebenen Messungen von Nitrierungsgeschwindig- 
keiten — es sind deren nur sehr wenige — nicht Rechen- 
schaft getragen. Ein Ergebnis der hier vorgelegten Arbeit ist, 
da8 vollkommen reine Salpetersdure, in Ather gelést, mit einer 
aitherischen Lésung eines Phenols zusammengebracht, nicht 
nitriert, gleichgiiltig, ob das Phenol oder die Sdéure im Molen- 
iiberschu8 vorhanden sind. Man mu8, um die Nitrierung tiber- 
haupt einzuleiten, Stickstoffdioxyd in geringen Mengen zum 
Nitrierungsgemisch dazugeben. Der Nitrierungsvorgang 
ist allgemein ein autokatalytischer und die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ist nicht nur ab- 
hangig von der Molenanzahl der Salpetersdure 
und des Benzolderivates, sondern in ganz be- 
deutendem MaB8e auch von der Konzentration 
der Stickoxyde in der Salpetersdure. 

Da8 die Nitrierung eime chemische Reaktion ist, die 
mdglicherweise durch kKatalytische Einflisse in ihrem Ablauf 
gest6ért sein kann, findet man gleich in der ersten Arbeit, die 
sich mit der Kinetik der Nitrierung befaBt. Griesbach und 
Kessler! fanden namlich, als sie Benzol in Nitrobenzol gelést 
mit Salpetersdure behandelten, da®B die Reaktion anfangs 
schnell verlauft, spater aber rasch abnimmt. Uber die Ursache 
dieser Erscheinung wird nichts mitgeteilt und Martinsen,? 
welcher Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Arbeit aus- 
gerechnet zu haben scheint, kommt zum Resultat, da®8 der 
Ablauf der Nitrierung des Benzols in Nitrobenzol ein durch 





1 Zeitschr. f. physik. Ch., 2, 677 (1888). 
2 Zeitschr. f. physik. Ch., 50, 385 (1905). 
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das gebildete Wasser negativ autokatalytisch beeinfluBter Vor-. 


gang sein kénnte. 

Eine weitere Arbeit tiber die Nitrierung von Benzol in 
Nitrobenzol stammt von Brauer! und ist uns im Original 
nicht zuganglich; wir zitieren sie nach der Mitteilung von 
Martinsen (siehe oben), »Konstante« wurden auch von 
Brauer nicht erhalten. 

Martinsen hat nun als erster durch die gliickliche 
Wahl eines Lésungsmittels »Konstante« fiir die Nitrierungs- 
geschwindigkeit erhalten.” Im Falle Schwefelsdure als Lésungs- 
mittel verwendet wird, findet man, da® die Nitrierung unab- 
hangig davon ist, wie viel Stickoxyde die Schwefelséure gelést 
enthalt, wahrend bei den Versuchen, welche die Nitrierung 
des Phenols und Parakresols in wasseriger Lésung kinetisch 
verfolgen, sich ergeben hat, da8 Stickstoffoxyde, beziehungs- 
weise salpetrige Sdure die Geschwindigkeit sehr stark beein- 
flussen und der Verlauf der Nitrierung autokatalytisch ist. 
Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit wurden in diesen 
beiden Fallen nicht gerechnet. Ist der Einflu8 der salpetrigen 
Sadure und der Stickoxyde einmal festgestellt, so ist es klar, 
da8B man diesem Einflu8 soweit als méglich Rechnung wird 
tragen miissen. Bei Anwendung von Schwefelséure® als 
Lésungsmittel aber scheint dieser vollkommen zu verschwinden. 

Die Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit wurde von 
Klemenc* wieder aufgenommen, und zwar wird als Lésungs- 
mittel absoluter Ather verwendet. Die mitgeteilten, mehr 
orientierenden Versuche an Phenol und Guajakol zeigen, da8 
sich die Nitrierung in diesem Lésungsmittel verfolgen la6t 
und ein Abfall der Konstanten auch hier auftritt. Dem Einflu6 
der Stickoxyde wurde keine Bedeutung beigemessen. 

Wibaut? hat bei einigen Benzolderivaten, gelést in Essig- 
sadureanhydrid, die Nitrierungsgeschwindigkeit gemessen. In 





1 Dissertation Heidelberg 1899. 
2 L.c. und Zeitschr. f. physik. Ch., 59, 605 (1907). 
8 Wohl nur deshalb, weil die Schwefelsiure mit den Stickoxyden in 
Reaktion tritt. 
4 Monatshefte f. Ch., 35, 85 (1914). 
5 Rec. trav. chim., 34, 241 (1915). 
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einigen Fallen ist ein deutliches Ansteigen der Konstanten 
zu ersehen und Wibaut vermutet, da8 Autokatalyse vorliegt. 

Im folgenden wird die Methode der Nitrierung in 
aitherischer Lésung * weiter auf ihre Brauchbarkeit — hin 
untersucht und vor allem dem Einflu8 der Stickoxyde 
auf die Nitrierungsgeschwindigkeit gré®ere Aufmerksamkeit 
gewidmet. 


Theoretischer Teil. 


In dem von Martinsen aufgestellten, von Klemenc 
und Wibaut verwendeten Zeitgesetz fiir die Nitrierung geht 
man von der Reaktionsgleichung 


RH+HNO, = RNO,+H,0 (1) 


aus, wenn RH ein Benzolderivat bedeutet. Die Gleichung fiir 
die Nitrierungsgeschwindigkeit lautet dann 
St = Kj} (A—*)(B—2), (2) 
dt 
wenn A die Konzentration in Molen des Benzolderivates und 
B die der Salpeterséure bedeutet. Dai die Reaktion der 
Nitrierung bimolekular verlauft, hat Martinsen in einigen 
Fallen nachgewiesen.! Die einfache Reaktionsgleichung (1) ist 
indes sicher nicht allgemein giiltig, einmal schon deshalb, weil 
die Nitrierung nie zu reinem Nitroprodukt oder reinem Isomeren- 
gemisch fihrt, sondern immer in gréB8eren oder kleineren 
Mengen Nebenprodukte entstehen. 

Bei der Nitrierung entsteht immer salpetrige Saure. Diese 
kann nur dadurch entstehen, daB die Salpetersdure die orga- 
nischen Verbindungen oxydiert. DaB salpetrige Saure bei der 
Nitrierung entsteht, hat Martinsen? bei seinen Versuchen 
nachgewiesen und da die Salpetersdure bei der Nitrierung 
reduziert wird, ist eine allgemein bekannte Erscheinung. Man 
ist also gendtigt, eine zweite Reaktionsgleichung aufzustellen, 


a 


iL. c. | 
2 Zeitsehr. f. physlk. Ch., 50, 428 (1905). 
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inten welche der Bildung der salpetrigen Saure, beziehungsweise 
liegt. der Stickoxyde Rechnung tragt. Diese Reaktionsgleichung 
; in wird lauten: 

hin RH+HNO, = HNO,+X, (3) 
xyde 

ikeit d.h. es bildet sich aus Salpeterséure salpetrige Saure und 


ein Oxydationsprodukt X, welches meistens, weil in unter- 
geordneter Menge entstehend, nicht bekannt sein wird. Die 
Reaktionsgleichung (3) gibt Veranlassung zur Annahme, da 
die Nitrierung autokatalytisch verlaufen wird, da die gebildete 
ene salpetrige Siiure die Nitrierungsgeschwindigkeit beschleunigt. 
reht Nachdem aber die Reaktion nach Gleichung (1) nur eintreten 
kann, wenn im vorhinein die Salpetersdure Stickoxyde, be- 
ziehungsweise salpetrige Siéure enthalt, ist es notwendig, den 
kinetischen Ablauf der Nitrierung bei Stoffen, die mit der sal- 
fiir petrigen Sdure bei gew6éhnlicher Temperatur weiter nicht 
geniigend rasch reagieren, durch die folgenden zwei simultanen 
Differentialgleichungen darzustellen: 


(1) 





(2) 
eae k, (C+y)(A—4«—y)(B—x—y) | 
nd ” iii a ‘ a : , 
er (4) 
dy . . 
en ap = ba(C+9)(A- x—9)(B—x—9), 
St ) 
“ C bedeutet Mole Stickstoffdioxyd, beziehungsweise Ssalpetrige 
“ Sdure. | 
Die zweite Differentialgleichung von (4) bedarf noch einer 
‘. Bemerkung. In dieser ist ausgedriickt, daS die Oxydation der 
4 Salpeterséure gegentiber der organischen Substanz ebenfalls 
a autokatalytisch verliuft, d.h. Oxydation kann nicht eintreten, | : 
‘ wenn nicht die Salpetersaure urspriinglich Stickoxyde (sal- a) 
3 petrige Siure) enthdlt. Diese Annahme ist durchaus notwendig, 
denn sie ist eben der Ausdruck dafiir, da8B Oxydation ohne 


1 In dieser und den folgenden Gleichungen wird angenommen, da6 die f 
katalytische Wirkung des Stickstoffdioxyds, beziehungsweise der salpetrigen | 
Sdure proportional ist der ersten Potenz ihrer Konzentration. Nicht alle hier 
gemachten Beobachtungen sprechen dafiir, 
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gleichzeitige Nitrierung nicht eintritt, was wir auch experi- 
mentell bestatigt gefunden haben.'! 

Ein schénes Beispiel, daB8 die Oxydation der Salpeter- 
sdure erst durch Zusatz von Stickstoffdioxyd eintritt, findet 
sich weiter unten bei der Besprechung der Nitrierung des 


Hydrochinons. 
Aus den beiden letzterwahnten Differentialgleichungen 


folgt 


cl — k,(C+k'x)[A—ax(1 +k) [B—*(1+8)], | 
yy = isi 


Man sieht, daB bei kleinem k’, d. h. bei Nitrierungen, bei 
welchen eine sehr wenig oxydable Substanz mit Salpeter- 
sdure nitriert wird, der Ablauf der Reaktion fast ganz genau 
nach den Gesetzen einer bimolekularen Reaktion verlaufen 
wird, ohne Kenntnis von dem C-Werte zu haben, was natiir- 
lich nur zur Folge hatte, da die mumerischen Werte der 
Konstanten mit verschiedenem Gehalt der Salpetersdure an 
Stickoxyden voneinander in gleicher Weise verschieden sein 
miu6Bten. 

Nach Gleichung (2) haben Martinsen und Wibaut 
gerechnet. Ersterer erhalt sehr gute Konstanten, woraus folgt, 
da8 bei den untersuchten Stoffen in Schwefelsiure k’ einen 
sehr kleinen Wert haben mu8. Hingegen ist bei einigen Stoffen, 
deren Nitrierungsgeschwindigkeit Wibaut gemessen hat, er- 
sichtlich, da®8 der Faktor Rk’ nicht zu vernachlassigen ist. Die 
Zunahme des Wertes der Konstanten der Nitrierungsgeschwindig- 
keit, wie sie Wibaut namentlich beim Brombenzol gefunden 
hat, ist nach den Gleichungen (2) und (5) zu erwartenh. In 
der Gleichung (5) haben wir den typischen Fall einer auto- 
katalytischen Reaktion ausgedriickt, im besonderen einer 
Reaktion,? die, wenn C—O gesetzt wird, tiberhaupt nicht 





1 Behrend und Schmitz, A. 277, 314 (1893), fanden, daB die Oxy- 
dation von Aldebyden und Ketonen durch Salpetersiure nur bei Anwesen- 
heit von salpetriger Saéure méglich ist. 

2 Siehe Ostwaid, Lehrbuch der allg. Ch., 2. Aufl., p. 267. 
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beginnen kann. Diese Forderung der Gleichung ist nun auch 
tatsdchlich bestatigt gefunden worden. 

Bei Phenolen werden die Zeitgleichungen fiir die Nitrie- 
rungsgeschwindigkeit komplizierter. Die Phenole vermégen fiir 
sich mit salpetriger Sadure und Stickstoffdioxyd zu reagieren, 
wirken also einerseits als Stoffe, die die Autokatalyse ver- 
mindern, andrerseits aber, da Phenole leicht oxydierbare Stoffe 
sind, reduzieren sie leicht Salpetersaure und liefern salpetrige 
Saure und Stickstoffdioxyd.! Man hat also eine dritte Gleichung 
aufzustellen, welche diesen Reaktionen Rechnung zu tragen hat: 

ROH+HNO,+ NO, = Y. (6) 
Unter ROH wird irgendein beliebiges Phenol verstanden und 
mit Y Produkte der Einwirkung von salpetriger Sadure und 
Stickstoffdioxyd auf Phenol bezeichnet. 

Bei der Nitrierung eines Phenols werden also folgende 
drei Reaktionsgleichungen in Betracht kommen: 


OH 
ROH+HNO, = RK xno +H,0, 
2 


ROH+HNO, = X+HNO,, 
ROH+HNO, = Y. 


Die diesen drei Gleichungen entsprechenden Zeitgleichungen 
werden folgendermaBen lauten, wenn wir an dem autoKata- 
lytischen Ablauf der Nitrierung, den wir oben besprochen haben, 
festhalten und jetzt die Anfangskonzentration der salpetrigen 
Sadure, beziehungsweise des Stickoxyds mit a, die Anfangs- 
konzentration des Phenols mit A und die der Salpetersdure 
mit B bezeichnen: 











dx 

Fi a= hata —2)(A—2—-9—2) (B—4—9), 

dy 7 

© — nlaty—s(A—2-y—2)(B-2-y),4 

a2 _ » (a-4y—2)(A#—y—2 

dt ORI AMADA tit | 

1 Siehe iiber die Bildung von Nitrosophenol, Bayer und Caro, B. 7, 

966 (1874). — Uber die Reaktion von Phenolen mit Stickstoffdioxyd, W e- 


selsky und Benedikt, Monatsh. f. Ch. 7, 889 (1880). 
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Von den drei Differentialgleichungen verlangt die letzte 
die Bemerkung, da8 wir in ihrem kinetischen Verhalten die 
salpetrige Saéure und das Stickstoffdioxyd als gleichartig 
gegeniiber Phenol ansehen. — | , 

Die drei simultanen Differentialgleichungen kénnen_ in 
Anbetracht der praktischen Priifung derselben vereinfacht 
werden. Es ist einmal méglich, die geringen Molmengen y-+z, 
die ja nur in untergeordneten Mengen entstehen, gegeniiber 
A und B zu vernachliassigen. Die drei Gleichungen. erhalten 
dann die Form 





lx 7 | | mee 
“Eevee ki (a+y-—2)(A—x)(B-»), 
dt : 
dy . 
—- —= ky (at+y-z)(A- x)(B-»), (9) 
dt 7 
dz : 
Se | '—. 4) (. ¥). 
di k, (a+) (4-4) | 
dl 1 k 
Es ist dann = == a 
k : 
ei VEC. (10) 


Da fir ¥ =O auch vy = O ist, 





Sat 
ferner 
a | “ B roma 
Bet EG x), In Box k z 
k, B 
os Big aise. (11) 
k, (B— x) 


Setzt man in Gleichung (10) und (11) 


ky | 
2 — a 11 
P %, und k, %y (11a) 
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tzte und die Werte fiir y und z in die Gleichungen (9) ein, so 
die erhalt man 
irtig dx 





; 2 = ki+C’. (12) 
in (a+n,+—x, In ~—)(A—2)(B—x) 

\ in B—x, 
icht 
ber 
ten 


Indem man «%,In(#/—-x) in eine Reihe entwickelt und 
nach dem dritten Gliede abbricht, geht das Integral (12) iiber in 


ae — = kt+C". (13) 


% 2 { 
>B (A x) (B— x) 





x 





A+ |%,— = )xt+ 


B 

Dieses Integral la8t sich in geschlossener Form aus- 
rechnen und wiirde uns die richtige Zeitgleichung fiir den 
kinetischen Ablauf der Nitrierung eines Phenols bei nicht zu 
groBem Umsatz liefern. Da’ aber x, vollkommen unbekannt 
ist, desgleichen auch %,, so mu man durch Einsetzen von 
verschiedenen %,- und %,-Werten so lange fortfahren, bis man 
konstante Werte erhalt. Dieses Probieren aber ware an Hand 
des ziemlich komplizierten Integrals ungemein zeitraubend und 
trostlos, da die experimentellen Daten an sich mit ziemlichen 
Fehlerquellen behaftet sind. Wenn man die Nitrierung bei 


kleinen Werten von x beobachtet, so wird das Glied 2 yt 


2B 
klein gegen die anderen und man kann das Integral folgender- 
maBen schreiben: 


(9) 


()) 


dx 


E + (x, — +) | (A—zx) (B—x) 





= K,t+Cl.. » (14) 


) Hier kann man 


. 
R= * (144) 


setzen. Das hat den grofen Vorteil, erstens nicht nur eine 
: bedeutend einfachere Form des Integrals zu haben, nach dem 
gerechnet werden mu, sondern auch, da8 man eine: einzige 
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; hy 
Unbekannte, namlich * = x, — B hat. Sie gestattet, wenn 


man sie durch Probieren gefunden hat, in zwei Versuchen 
mit verschiedenen Werten von B, x, und %, zu berechnen, 
also GréBen zu bestimmen, die einer direkten Messung 
kaum oder nur mit gréBten Schwierigkeiten zuganglich 
Waren. Die Vernachlaéssigung des quadratischen Gliedes 
hat ‘sich nachtraglich als statthaft auch deshalb erwiesen, 
weil dieses Glied mit x, multipliziert ist und z. B. bei Phenol 
%, ungefahr die GréBenordnung 10~-* hat. 


Das Integral (14) gibt aufgelést, wenn fiir x, — 3 = ix 


eingesetzt wird und der Faktor fiir die Brigg’schen Logarithmen 
zum konstanten Gliede gezogen wird: 


Axz+a 
N 


= K,i+C. (15) 
Ci = «(B log a+ A log B— A log a—B log A)~alog A+a log B 
N 
N = x® (AB? A?B)+2(B?2a—A*a)+Ba*—Aa’. 


a% +4 Buta 
N N 











(B-— A)x log log (A—x) + log(B—#) = 





Fiir x = 0 geht Gleichung (14) in die Gleichung fir eine 
bimolekulare Reaktion tber. Ist die so bestimmte Konstante K,, 


so ist 
— K} a. 


Der Wert der Konstanten fiir die Nitrierungsgeschwindig- 
keit ist also in so einem Falle 
K, 


Kj =: —2: (16) 


K} stimmt in der Dimension [c~.¢—1] mit K, tiberein. 

Hat man bei kleinem Umsatz x, und x, gefunden, so 
laBt sich das allgemeine Integral nach Gleichung (13) ver- 
wenden. Bequemer ware eine der zwei noch médglichen 
Methoden zur néherungsweisen Berechnung von komplizierten 
Integralen in Anwendung zu bringen. Wir haben uns hier mit 





Ss fo = = = A. 


m 
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der Lésung der Gleichung (14) begniigt, da die Titrations- 
methode grdBere Fehler enthadlt, so da8S eine umstandliche, 
miihsame Rechnung nicht im richtigen Verhdltnis zum Ergeb- 
nis stehen wiirde. Wir haben den Rechnungen die fehleraus- 
gleichende »Sprungformel<' zugrunde gelegt, wie sie oben 
angegeben ist. 


Experimenteller Teil. 


Um bei der Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit von 
Phenolen in Ather méglichst genaue Resultate zu erhalten, 
wurde auf die Reindarstellung der zur Reaktion verwendeten 
Bestandteile besonderes Gewicht gelegt. 

Zu diesem Zwecke wurde mit gew6hnlicher konzentrierter 
Salpetersdure d 1-4 im Prinzip nach dem Vorgang von Lunge 
und Ray? verfahren, um dieselbe wasserfrei und mit méglichst 
wenig salpetriger Sadure zu erhalten. In einem Apparat, welcher 
ganz aus Glas bestand, wurde die konzentrierte Salpetersdure 
mit dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelsaure bei 
Eis-Kochsalz-Kiihlung versetzt, wobei die eventuell vorhandene 
Gelbfarbung der Salpetersaure vollkemmen verschwand, dann 
wurde die Mischung im Wasserbad vorsichtig erwarmt. Bei 
einer Temperatur von 37 bis 40° und einem Druck von 22 mm 
ging die Salpetersaure farblos in die mit Eis gekiihlte Vor- 
lage tiber. Die so erhaltene Salpetersdure- wurde nun nochmals 
mit dem doppelten Volumen Schwefelsdure im Vakuum 
destilliert (die Mischung der beiden Sauren erfolgte vorsichtig 
bei — 20°), und zwar in einem Apparat, der ebenfalls ganz 
aus Glas bestand und das Auffangen eines Vorlaufes gestattete. 
Der Vorlauf sowie die Hauptfliissigkeit selbst wurden mit 
einer Ather-Kohlensadure-Mischung in DewargefaBen abgekiihlt. 

Die Destillation erfolgte aus einem Wasserbade. Die 
Hauptmenge ging bei 14m Druck und einer Temperatur 
von 34 bis 37° itiber, ein Vorlauf wurde schon bei 26° 
beobachtet.* Die Temperatur des Wasserbades betrug 





1 Skrabal, Monatsh. f. Ch., 35, 1194 (1914). 

2 Zeitschr. f. angew. Ch., 165 (1891). 

’ Die Angaben des Thermometers sind bei diesen Temperaturen im 
Vakuum sehr unsicher, sie sind vom Tempo der Destillation und dem Thermo- 
metermaterial abhingig. 
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60 bis 70°. Die Salpetersdéure erstarrte in der Vorlage zu 
einer volikommen festen, rein weifen, krystallinischen Masse, 
welche in absolutem Ather gelést wurde. Der Ather sowohl 
als auch die Salpetersiure waren auf ,--80° in einer Ather- 
Kohlensdure-Mischung vor dem ZusammengieBSen abgekiihlt, 
so da auch die Lésung selbst bei dieser Temperatur 
vorgenommen wurde. Die Lésung dersSalpetersiure in Ather 
ist bei richtiger Arbeitsweise vollstindig wasserhell und kann 
bei einer Temperatur von 0° beliebig lang so gehalten werden. 
Beispielsweise wurde der Fall beobachtet, da8 sich eine der- 
artige Lésung durch 8 Wochen yvollkommen farblos erhalten 
hat und auch nicht Spuren von salpetriger Sdure nachzuweisen 
waren. Bei den Versuchen wurde indes mit Lésungen ge- 
arbeitet, die nur einige Tage lang gestanden hatten, in wenigen 
Fallen wurden altere Lésungen verwendet. 

Bei. der Herstellung der Ather-Salpetersiure-Lésung mu8 
man. namentlich bei der Reinigung des Athers, die unten noch 
beschrieben wird, vorsichtig vorgehen. Es trat einige Male der 
Fall ein, da®B trotz anscheinend gleicher Reinigung des Athers 
eine Lésung der Salpetersiiure in diesem Ather ohne starke 
Firbung. derselben auch bei --80° nicht zu erreichen war. 
Eine gelbgefarbte derartige Lésung halt sich nicht lange; die 
Zersetzung wird mit der Menge der sich bildenden Stickoxyde 
noch heftiger. Salpetersiure-Ather-Lésungen, die auch nur die 
geringste Spur einer Gelbfarbung aufwiesen, wurden als nicht 
brauchbar verworfen. | 


Reinigung des.Athers. Der gewdhnliche Ather des 
Laboratoriums wurde einige Male mit Wasser ausgeschiittelt, 
dann mit einer Lésung von schwefliger Saéure in Wasser so 
lange behandelt, bis im Ather Schwefeldioxydgeruch. deutlich 
wahrnehmbar wurde. Daraufhin.ist.der Ather wiederholt 
mit. einer verdiinnten Kaliumpermanganatlésung, die dfters 
erneuert wurde, versetzt worden, bis die Lésung beim Schiitteln 
nicht mehr entfarbt wurde. SchlieBlich wurde die Permanganat- 
lésung durch. reines Wasser ersetzt und mit diesem der Ather 
noch einmal ausgeschiittelt. Der so erhaltene Ather blieb einige 
Tage tiber Chlorcalcium stehen, wurde dann abgegossen und 
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- iiber Natrium getrocknet; endlich bei Ausschlu8 jeder Feuchtig- 
’ keit tiber Natrium abdestilliert. : 


Fiir die Zwecke der Nitrierung war die erhaltene Salpeter- 
s siure-Ather-Lésung meistens zu stark. Sie wurde in einem 
, gut schlieBenden Rundkolben aufbewahrt, der bei der Destilla- 
: tion selbst als Vorlage gedient hatte, damit jede langere 
Beritithrung mit der Luftfeuchtigkeit vermieden wurde. 


Herstellung der Atherischen Lésung von Stickstoffdioxyd. 


Da reine Sadure nicht nitrierend wirkt, mute zur Ein- 
leitung der Nitrierung eine atherische Lésung von Stickstoff- 
dioxyd hinzugefiigt werden. Das Stickstoffdioxyd wurde ent- \j 
weder durch Einwirkung von Salpetersdure auf arsenige Saure 
oder durch Erhitzen von Bleinitrat dargestelit. Wurde Stick- 
stoffdioxyd aus arseniger Saure hergestellt, so wurde ein ganz 
aus Glas mit einem Kiihler versehener Apparat beniitzt, an 
diesen reihten sich dann zwei kleine U-formige Réhren, von 
denen die eine mit Glasperlen und etwas konzentrierter 
Schwefelsdure gefillt wurde, die andere blieb leer. Das Gas 
selbst wurde durch trockenen Wasserstoff oder Sauerstoff in 

| das Absorptionsgefa8 hineingetrieben. Wurde Stickstoffdioxyd 
aus trockenem Bleinitrat erzeugt, so wurde es durch trockene 
Luft in den Absorptionsapparat geleitet. Dieser Apparat war 
laut Zeichnung folgendermaBen konstruiert: 

Er bestand aus einem Einleitungsrohre E mit Hahp £’, 
dem Teil A’, in welchem der zur Absorption bestimmte Ather 
hineingebracht wurde, und den graduierten Réhren A und B. 

Letztere hatte einen mit einem Hahn B’ versehenen, fast 
kapillaren, 15 cm langen Ansatz K. Die Graduierung ist bis 
zu 1/,,cm’® durchgefiihrt und ist in B genauer als in A. Der 
Durchmesser der Réhre B ist etwa 1 cm’, der der Réhre A 
ist gré®er. Bei B ist die Graduierung fiir etwa 3 bis 4 cm* 
durchgefiihrt, bei A fiir etwa 20cm’. Durch Ansaugen bei E 
werden in den Teil A’ etwa 15cm’ Ather hineingebracht und 
nun bei gedffneten Hahnen E’ und B’ Stickstoffdioxyd hinein- 
geleitet. Um die Starke der Lésung zu priifen, wird nach 
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SchlieBen der Hahne E’ und B’ der Apparat um 180° gedreht 
und ein Teil der Lésung in das Rohr B gebracht. Nach 
Offnen des Hahnes E und Ablesung des Standes in B wird 


nw 
. 
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Fig. 1. 
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durch Offnen des Hahnes B’ 
ein genau abgemessener 
Teil der Atherlésung in die 
alkalische Wasserstoffsuper- 
oxydlésung eingetragen, wo 
dann die Starke der Lésung 
bestimmt wurde. War die 
Lésung zu stark oder wollte 
man einen Ather von ganz 


| _bestimmter Konzentration an 
Stickstoffdioxyd, 


so wurde 
die ganze Losung in. die 
R6hre A gebracht, hier das 
Volum der Loésung  abge- 
lesen. Um _ die verlangte 
Konzentration zu _ erhalten, 
wurde die notwendige Ather- 
menge durch Erzeugung 
eines kleinen Vakuums im 
Apparat durch Ansaugen 
bei £ und durch nachheriges 
Offnen des Hahnes B’, des- 
sen Kapillaransatz in ein 
Gefa8 mit absolutem Ather 
eintauchte, bis zum richtigen 


Stande in B aufsteigen gelassen, Hahn B’ geschlossen und 
der Ather mit der Ather-Stickstoffdioxyd-Lésung vermengt. 

Die fiir die Nitrierungsversuche notwendigen Atherstick- 
stoffdioxydlésungen wurden in dem. beschriebenen Apparat 
aufbewahrt, der in einem groBen, mit Wasser gefiillten Dewar- 
gefaB stand. Das Wasser im Dewar wurde durch Kiihlung 
auf einer Temperatur von durchschnittlich 12° gehalten. 
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Bestimmung des Gehaltes von Stickstoffdioxyd im Ather. 


Schon vor vielen Jahren hat Schénbein! gelegentlich 
seiner ausgedehnten Untersuchungen »Beitrage zur naheren 
Kenntnis des Sauerstoffes« festgestellt, da8 ein groBer Uber- 
schuB von Wasserstoffsuperoxyd Stickstoffdioxyd ganz zu 
Salpetersdure zu oxydieren vermag. Diese Reaktion geht, wie 
Schénbein auch schon beobachtete, nicht sehr rasch vor 
sich. Es wurde nun der Gehalt der atherischen Lésung von 
Stickstoffdioxyd? so bestimmt, da8 eine abgemessene Menge 
der Atherlésung in eine starke Perhydrollésung (etwa zehn- 
prozentig), die mit genauer Menge zehntelnormaler Natronlauge 
versetzt war und die sich in einem Kolben mit eingeschliffenem 
Stépsel befand, einflieBen gelassen wurde. Um Verlust von 
Stickstoffdioxyd zu vermeiden, tauchte die Kapillarréhre des 
Apparats in die Wasserstoffsuperoxydlésung wéahrend des 
EinflieBens der Stickstoffdioxydlésung ein. Nach mehrsttindigem 
Stehen wurde mit zehntelnormaler Saure die Lauge zurtick- 
titriert. Aus der Differenz l48t sich der Stickstoffdioxydgehalt 


berechnen. 


Bestandigkeit der Lésungen von Stickstoffdi- 
oxyd in Ather. Uber die Bestindigkeit der Lésung von 
Stickstoffdioxyd in Ather wurden viele Untersuchungen ge- 
macht. Anfangs glaubten wir dadurch die Bestandigkeit der 
Lésung kontrollieren zu kénnen, da8 wir von Zeit zu Zeit 
der Lésung Proben entnahmen und den Gesamttiter bestimmten, 
der erhalten wurde, indem die Lésung unter entsprechenden 
VorsichtsmaBregeln in saéurefreie Wasserstoffsuperoxydlésung 
eingetragen und nach vollendeter Oxydation titriert wurde. 


Es wurde gefunden: 





L Journ, f. prakt. Ch. &2, 267) (1860). 

2 In der gleichen Abhandlung hat sich auch Schénbein mit der 
Atherlisung von Stickstoffdioxyd befa®t; das Resultat seiner Untersuchungen 
war (p. 272), da6 er anzunehmen gendtigt war, Stickstoffdioxyd sei in Ather 
unveriindert loslich und verbinde sich mit diesem nicht. 
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L | 
| Stunden Gramm NO, in 1 cm* Atherlésung | Temperatur | 
Lo eo oI SSS SS | = Se } 
f 0 0+ 02332 15° 
al 
\ 6°5 0*02317 15 
ai 0 ’ 0*07626 15 
? 
18°5 0°07104 
f 0 0*01664 10 
cl 
\ 49 0015138 
Das Stickstoffdioxyd wurde in den Ather bei 10° eingeleitet 
und wiahrend der ganzen Zeit bei dieser Temperatur 
gehalten. 
0 0*01320 br - 9-415 
d 16 | 0-01273 | 
| 22 0*°01280 
Fiir konstante Kiihlung war gesorgt; Dewargefa8 mit Blei- 
rohr-Wasserkihlung. 
0 0° 00676 10—11° 
e 
36 0° 00655 
0 0°01595 9—11 
f 23 0*01590 
1 Das Stickstoffdioxyd der Tabellen a, b, c war aus arseniger 
Siure und Salpetersaure bereitet. 








Die Werte in dieser Tabelle zeigen, da® die verdiinnten 
Lésungen von Stickstoffdioxyd in Ather den acidimetrischen 
Titer andern, und zwar ist die Anderung bei einer Temperatur 
von etwa 15° ungefitihr 4.10~-° Mole pro Stunde, bei héherer 
Temperatur betragt diese mehr, auch dndern konzentrierte 
Lésungen den Titer stérker., 
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Viel wichtiger ist es jedoch, die Veriinderung einer Stick- 
stoffdioxydlésung in Ather an der Anderung ihrer katalytischen 
Wirksamkeit gegenitiber einer L6sung von Phenolsalpetersiure 
in Afther zu beobachten. Die Ergebnisse der Messungen sind 
in den Fig. 2 bis 4 niedergelegt. Die Kurven in jeder 
Tafel beziehen sich auf ein und dieselbe Stickstoffdioxyd- 
lésung, deren Titer zur Zeit ¢ = O bestimmt wurde, und auf 















Kubskzentineter 





SD Zeit 


a , SS eS ~— — eS a Rae 


I. CNO, = 0°001127, Messung 6°5 Stunden nach der Herstellung 
der Liésung. 
Il. CNo, = 0°001313, #= 16 Stunden. 
Ill. CNo, = 0°0008992, ¢ = 17 > 
IV. CNo, = 0°0009146, ¢ = 67 » 
Die Abnahme des Titers der NO,-Atherlisung wiihrend des I. und 





Ill. Versuches betrug 3°/), 
Fig. 2. 

eine gleich konzentrierte Phenollédsung. Die Konzentration des 
Stickstoffdioxyds fiir die Kurven II, IIf und IV wurden nach 
dem zur Zeit / —=.0 bestimmten Titer nach den angewendeten 
Kubikzentimetern Stickstoffdioxyd-Ather-Lésung berechnet; die 
meist sehr geringe Abnahme des Titers ist an den betreffenden 
Stellen vermerkt, die angegebenen Cyo,-Werte! sind demnach 
nicht korrigiert. Die Anderung der katalytischen Wirksamkeit 





t Mole Stickstoffdioxyd in 50 cm? der Lisung. 
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wahrend der Zeit, die zwischen den Messungen zu den ein- 
zelnen Kurven liegt, soll eben durch die Zeichnung ersicht- 
lich gemacht werden. 

Aus den Fig. 2 bis 4 ist zu ersehen, da die atherische 
Lésung von Stickstoffdioxyd ihre katalytische Wirksamkeit 
gegeniiber einer Lésung von Phenol und Salpetersdure auf 
viele Stunden hinaus ziemlich unveriindert beibehalt. Mit der 
Zeit ist eher eine Zunahme der katalytischen Wirksamkeit 














Kubikzentimeter 





I. CNO, = 0°0008880, Messung 16 Stunden nach der Herstellung 
der Lisung. 
II. CNO, = 0°0008945, ¢ = 48 Stunden. 
Ill. Cno, = 0°0008744, #= 78 . 
Die NO.-Lésung, die zu diesen Versuchen verwendet worden ist, 
aindert innerhalb 4 Tagen ihren Titer nicht, da fiir besonders kon- 
stante Kithlung (zirka 9°) gesorgt wurde. 


Fig. 3. 


Zeit _ 








zu bemerken, wie eine unmittelbare Betrachtung der Kurven 
und der den Kurven entsprechenden Stickstoffdioxydkonzentra- 
tion ergibt. Der Fall ist besonders auffallend in Fig. 2 und 8 
bei den ersten Kurven zu beobachten. Es ist anzunehmen, 
da8 wahrscheinlich die angewendeten VorsichtsmaBregeln — 
die Luftfeuchtigkeit abzuhalten — nicht geniigten und_ sich 
mit der Zeit salpetrige Saure gebildet hat, die dann méglicher- 
weise einen anderen katalytischen Wert hat. Jedenfalls aber 








Nitrierungsgeschwindigkeit von Phenolen. 659 


wird es zweckmadBig sein, mit alteren Lésungen von Stick- 
stoffdioxyd in Ather zu arbeiten, ein Umstand, der in dieser 
Arbeit noch nicht geniigend beriicksichtigt worden ist. 


Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit. In diinn- 
wandigen tarierten MeSkolben von 100 cm’ Inhalt wurde das 
Phenol direkt hineindestilliert und nach dem Erkalten abge- 
wogen. Hierauf wurde Phenol in reinstem absoluten Ather 
gelést und zur Marke angefiillt. Eine so bereitete konzentrierte 








Kubikzentimeter 












Zeit 





I. CNO, = 0°0008782, Messung 2 Stunden nach der Bereitung. 
Il. Cno, == 0°0008782, ¢= 7 Stunden. 
Ill. CNo, = 0°0008782, ¢ = 4 Tage. 


Fig. 4. 


Phenollédsung wurde nun als Stammlésung beniitzt. Die Kon- 
zentration betrug 20 bis 25 ¢ Phenol in 100 cm’* Ather. Von 
dieser Stammlésung wurden nun meistens 10cm’ mit Hilfe 
einer genau kalibrierten Pipette entnummen und in einen 
50 oder 100 cm’* Mefkolben einflieBen gelassen. Dann wurde 
bis auf etwa 30, beziehungsweise 80 cm’ mit dem absoluten 
Ather aufgefiillt und die atherische Lésung von absoluter 
Salpetersiure hinzugefiigt und, wenn ndtig, bis auf wenige 
Kubikzentimeter zur Marke reiner Ather nachgefiillt. Die 
Lésung wurde nun einige Zeit im Thermostaten gelassen, bis 
sie dessen Temperatur angenommen hatte, und dann mit Hilfe 
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des oben beschriebenen Apparats eine genaue Menge einer 
atherischen Stickstoffdioxydlésung hinzugegeben, mit reinem 
Ather bis zur Marke aufgefiillt; durchgeschiittelt tind sofort 
mit der Messung begonnen. Es wurde nun von Zeit zu Zeit 
mit Hilfe einer genau auf 5 oder 10cm’ geeichten Pipette 
dem Kolben Lésung entnommen und in etwa 200 cm’ Wasser 
einflieBen gelassen, wodurch die Nitrierung praktisch zum 
Stillstand kam. Die noch vorhandene Salpeterséure wurde 
titriert. Der Zeitpunkt; von welchem an die Reaktionsdauer 
zu zahlen begonnen wurde, war erreicht, wenn der halbe 
Pipetteninhalt der ersten mdglichst nach Einleitung der Nitrie- 
rung entnommenen Probe ausgeflossen war. Der Sduretiter 
dieser ersten Probe wurde als Anfangskonzentration der Sal- 
petersdure betrachtet. P 
Es bedeutet im folgenden: 


A = Anfangskonzentration des Phenols. Mole/Liter bei der 
Versuchstemperatur. 

Bb = Anfangskonzentration der Salpetersdure. Mole/Liter bei 
der Versuchstemperatur. 

a = Anfangskonzentration des Stickstoffdioxyds. Mole/Liter 
bei der Versuchstemperatur. 

t = Zeit in Minuten, wenn nichts anderes angegeben. 

x = Umgesetzte Menge in 1/,, des Reaktionsvolumens. 

® — Die Versuchstemperatur im Thermostaten, in dem die 
Reaktion vor sich geht. 


Die Konstanten sind fiir den Umsatz in '/,, des 
Reaktionsvolumens gerechnet. Die Reaktionsdauer wurde 
immer bis zum Ausflu8 des halben Pipetteninhaltes gerechnet. 
Die Zeit selbst ist mit Hilfe einer Uhr und Stoppuhr bestimmt 
worden. 


Die Titration der Salpeterséure. Der Ablauf der 
Nitrierung wurde nach der Abnahme des Salpetersduretiters 
bestimmt. 

Bei den friiheren! Untersuchungen tiber die Nitrierungs- 
geschwindigkeit wurde die ‘Titerabnahme der Salpetersaure 





1 Monatsh, f. Ch., 35, 1843 (1914). 
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jodometrisch gemessen und .dabei auf die verschiedenen 
Fehlerquellen hingewiesen, die immerhin eine Rolle spielen. 
Es war bei der Untersuchung der Nitrierungsgeschwindigkeit 
von Phenol, mit welcher begonnen wurde, mdglich, die Ab- 
nahme des Salpetersduretiters direkt durch Titration mit Baryt- 
lauge zu bestimmen, da sich bei der Nitrierung ein empfind- 
licher Indikator, namlich das o-Nitrophenol, bildet, so da® 
man ohne Zusatz eines Indikators direkt titrieren kann. Da 
die Titration der Salpetersiure immer bei Anwesenheit einer 
groBen Menge sowohl von Phenol als auch der Nitrierungs- 
produkte auszufiihren war, wurden einige Versuche gemacht, 
die die Brauchbarkeit der so ausgefiihrten Titration priifen 
sollten. Diese waren absichtlich so gewédahlt, daB die Kon- 
zentrationen von Phenol, o-Nitrophenol und p-Nitrophenol 
groéBer waren als spater bei den durchschnittlichen Nitrierungs- 
versuchen. 

Durch die Versuche_ ist es deutlich geworden, daB die 
Salpetersdure ohne weiteres bei Gegenwart gréSerer Mengen 
von Phenol und seiner Mononitroprodukte titriert werden kann. 
Bei den Untersuchungen Uber das Verhalten der Salpetersaure 
gegen Phenol in Atheridsungen hat sich bald gezeigt, daB 
sich bei eintretender Reaktion Nebenprodukte bilden, welche 
die Titration der Salpetersdure gegen SchluB des Versuches 
sehr erschweren, ja in manchen Fallen direkt unmdglich 
machen. Dies war fast immer der Fall, wenn grdBere Kon- 
zentrationen von Stickstoffdioxyd zur Einleitung der Reaktion 
zwischen Phenol und Salpeterséiure angewendet wurden. Es 
war daher die Aufgabe zu ldsen, sich von diesen Neben- 
produkten unabhangig zu machen und die Titration der Sal- 
petersdure dennoch durchfiihren zu kénnen. Es lag vor allem 
sehr viel daran, eine Methode ausfindig zu machen, die die 
Titration genau und gentigend rasch auszufiihren gestattete. 

Um diesen Zweck zu erreichen, wurde der Versuch 
gemacht, die von Boéttger! eingefiihrte Methode der Messung 
von Séuren und Basen mit Hilfe einer Wasserstoffelektrode 
und einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument in An- 


1 Zeitschr. f, physik, Ch., 24, 253 (1897). 
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wendung zu bringen. Es war jedoch im voraus klar, da die 
Sauremessung bei Gegenwart von Nitrokérpern nach dieser 
Methode zumindest nicht so empfindlich sein wiirde wie bei 
Abwesenheit von Nitrokérpern. Es zeigt z. B. Nitrobenzol in 
alkalischer Lésung an platinierter Platinelektrode ein Potential 
von. ungefihr ~—0O-°77 Volt, in saurer Lésung am_ blanken 
Platin etwa —0-40 Volt,t so daB man beim Ubergang von 
saurer zur alkalischen Reaktion oder umgekehrt bei Anwesen- 
heit von Nitrokérpern bestenfalls nur eine Potentialinderung 
von etwa 50°/, zu erwarten hat. 


Wenn keine Nitrokérper vorhanden sind, ist bei dem 
Ubergang von der sauren zur alkalischen Reaktion die 
Potentialanderung bedeutend gréGer. Sie betraigt z. B. beim 
Ubergang von einer 0-0001-molaren Salzsdéure zu einer gleich 
molaren Barytlauge mehr als 300°/,, wie man sieht, wenn 
man die fiir diese Lésung bekannte Wasserstoffionenkon- 
zentration H’ = 9°8x10~-5 und 0°74X10~!° in die bekannte 
Gleichung E = +0:°058 log py einsetzt. Dieser Unterschied 
in der Potentialanderung wird bei der praktischen Messung 
durch Ein-, beziehungsweise Ausschaltung von Widerstanden 
bemerkbar. 

Nichtsdestoweniger wurde versucht, die Titration der 
Salpetersdure bei Anwesenheit von Nitrophenolen mit Hilfe 
der Wasserstoffelektrode und einem Kapillarelektrometer als 
Nullinstrument durchzufihren. 


Die diesbeziiglichen Versuche haben ergeben, da8 nicht 
nur die vorausgesehene geringe Empfindlichkeit der Methode 
in diesem Falle eine groBe Schwierigkeit enthalt, sondern es 
machte sich noch der weitere Ubelstand bemerkbar, da® sich 
die Wasserstoffelektrode nicht geniigend rasch_ einstellen 
wollte, d.h. sie zeigte oft noch das Potential der sauren 
Nitrophenollésung, wenn die Lésung schon alkalisch war, trotz 
raschen Durchleitens von Wasserstoff, der die Rihrung sehr 
intensiv bewirken sollte. 


ee ee eee 


1 Haber, Zeitschr. f. physik. Ch., 32, 352 (1900), 
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Die Wasserstofftauchelektrode wurde nach den Angaben 
von Hildebrand und Walpole! hergestellt, die nach der 
von Michaelis richtig erkannten Tatsache fiir eine rasche 
Einstellung in ihrem wesentlichen Teil aus einer platinierten 
diinnen Platinspitze bestand. 

Die Titration der Saure mit Hilfe der Wasserstofftauch- 
elektrode wird bei Anwesenheit von Phenol und Ather in 
keiner Weise merklich beeinfluSt. 

Die Titration der Salpetersdure bei Gegenwart stark 
gefarbter Produkte, Nitrophenol und Phenol, lieB sich hin- 
reichend genau mittels Anwendung eines Kunstgriffes durch- 
fiihren, 

Eine stark gefiairbte Atherlésung wurde mit einer ge- 
sdttigten Kaliumchloridlésung in einer weiten, mit eingeschlif- 
fenem Glasstépsel versehenen Eprouvette geschiittelt. Dann 
wurde in die Eprouvette tropfenweise die zehntelnormale Kali- 
lauge, beziehungsweise Barytlauge zuflieBen gelassen. Wenn 
die ganze Salpetersdéure neutralisiert ist, lést der nachste 
Tropfen Lauge etwas von dem in Ather gelésten Nitrophenol 
auf und farbt die konzentrierte Kaliumchloridlésung tiefrot. 
Durch neuerliches Ansduern entfarbt sich die Lésung und 
nach mehrmaliger Wiederholung 1a8t sich der Neutralisations- 
punkt mit hinreichender Genauigkeit feststellen. 

Der Vorgang bei der Titration von Salpetersaure, wenn 
die Messung bei Phenol gemacht wurde, war also der, daf 
die ersten Proben ohne weiteres mit zehntelnormaler Baryt- 
lauge titriert werden konnten, gegen Schlu8 des Versuches, 
wenn sich schon zu viele die Titration erschwerende Stoffe 
gebildet hatten, wurde nach der Methode mit der konzentrierten 
Kaliumchloridlésung die Salpetersdure titriert. Bei geringer an- 
gewendeter Stickstoffdioxydkonzentration konnte aber bis zum 
Schlu8 ohne Schwierigkeiten mit Barytlauge titriert werden. 

Wahrend bei Phenol die Salpeterséure auf diese Weise 
mit Barytlauge titriert werden konnte, war bei Guajakol und 
den anderen Phenolen diese. Methode nicht anwendbar und 





1 Biochem. Journ., 7, 410 (1913); zitiert nach Michaelis, Die Wasser- 
stoffionenkonzentration. Berlin 1914. 
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es mute hier die jodometrische Sauremessung angewendet 
werden. Der Vorgang, der hier angeschlossen ist, war genau 
derselbe wie bei den fritheren Messungen. | 

Die Titration der Salpetersdure enthalt in allen Fallen, 
bei denen Stickstoffdioxyd dem Nitrierungsgemisch beigefiigt 
wurde, eine Fehlerquelle, der, wie es scheint, nicht einfach 
auszuweichen ist. Sie ist dadurch bedingt, da8 beim Eintragen 
der gezogenen Proben im Wasser das vorhandene Stickstoff- 
dioxyd sich in salpetrige Sdure und Salpetersaure verwandelt 
und so den Siauretiter erhéht. Zur Zeit ¢=— 0 ist also, wenn 
D, den richtigen Wert der vorhandenen Salpeterséure dar- 
stellt und D den praktisch gefundenen, D — D,+-a, wenn a 
den Titer des in SAdure umgewandelten Stickstoffdioxyds dar- 
stellt. Ist der richtige Wert fiir die noch vorhandene Salpeter- 
siure S, nach der Zeit #, sowie S der wirklich gefundene, so 
ist S= S,+Ca, wo € eine Zahl ist, die im ungiinstigsten 
Falle (wenn sofort das ganze Stickstoffdioxyd in titrierbare 
Saure verwandelt wiirde) die Werte von 1 gegen 0 von Beginn 
der Nitrierung an durchlaufen mu8. Es ist also der wahre 
Wert der Abnahme des Salpe/ersduretiters 


Bx = D,—S, = D—S+a(t—}), 


d.h. zu Beginn der Titration, wenn € nahe dem Wert von 1 
ist, ist der Fehler fir B—-«x klein. Gegen Ende der Titration 
wird er gré®er und nihert sich a. Damit ist ausgedriickt, daf 
je weiter die Reaktion fortschreitet, der Einflu&8 des Fehlers 
sich desto mehr bemerkbar macht. Es werden daher gegen 
das Ende des Nitrierungsablaufes die B—wz-Werte zu hoch 
gefunden, die Folge ware also ein Fallen der Konstanten. 


Das allgemeine Verhalten absoluter Salpetersdure 
in atherischer Lésung gegeniiber Phenolen. Experi- 
mentelle Untersuchungen iiber die Einwirkung von absoluter 
reiner Salpetersaure auf organische Stoffe liegen nicht vor. Es 
ist bekannt,? da®8 absolute Salpetersdure nicht bestandig ist 
und sich unter Anhydrisierung und Verlust von Stickstoff- 


1 
2 





Le. 
Kiister und Miinch, Zeitschr. f. anorg. Ch., 43, 550_ (1905). 
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dioxyd und Sauerstoff schon beim Schmelzen zersetzt. Es 
war daher notwendig, auch die Auflésung der Salpetersiéure 
bei einer Temperatur zu bewerkstelligen, bei welcher sie noch 
fest ist. Man erhalt auf diese Weise also eine vollkommen 
salpetrigsdurefreie Aufldsung von absoluter Salpetersdure in 
Ather. Dafiir, da® die Lésung in hohem Grade frei von Re- 
duktionsprodukten der Salpetersdiure war, spricht die Tatsache, 
daB eine so bereitete Lésung, die in 1 cm’ zirka 0°02 ¢ Sal- 
petersdure enthielt, monatelang bei O° sich halten konnte. 
Auch wurde beobachtet, da®8 sich solche reine Lésungen 
mehrere Wochen bei Zimmertemperatur gar nicht veranderten. 
Die Auflésung der absoluten Salpetersiure in Ather zeigt 
nun gegentiber Phenolen die bemerkenswerte Eigentiimlich- 
keit, auf diese tiberhaupt nicht einzuwirken, und zwar gleich- 
giiltig, ob Phenol oder Salpetersiure im Uberschu8 vorhanden 
ist. So findet man, da der Gehalt der Salpetersaure an Stick- 
oxyden auch bei der Nitrierung von Phenolen entscheidend 
fiir ihr Verhalten ist. Uber den Einflu® der salpetrigen Saure 
auf die Reaktionsfahigkeit der Salpetersiure gegeniiber Metallen 
hat zuerst Millon hingewiesen, Seitdem ist dariiber sehr viel 
gearbeitet worden.” Da die Phenole von den Benzolderivaten 
die leicht nitrierbarsten sind, glauben wir aussprechen zu 
diirfen, da eine Salpetersaure, die frei von Stickoxyden ist, 
nicht nitriert. 

Beispiele fiir das Verhalten von Phenol und reiner Sal- 
petersdure: , 


I. Il. 
A = 0°2939, B= 0-02061, A = 0°03873, B= 0°01893, 
6 = 10° @ = 10° 
¢ (Stunden) cm’ Barytlauge t (Stunden) cue® Barytlauge 
0 20°9 0 19°2 
0°89 20°75 3 19°2 
18°0 19°1 17 19°4 
23°0 19°47 +4 19°76 
68°0 19°58 68 19°38 
91 19°43 


1 Klemenc liste die Salpetersiiure bei etwa —20° in Ather auf, bei 





einer Temperatur also, bei welcher die Salpetersiiure schon fliissig ist. Seine 
Lisung enthielt schon Spuren von salpetriger Sdure, worauf das abweichende 
Verhalten der Lisung gegeniiber Phenol folgt. 

2 Abegg, Handbuch der anorg. Ch., III. Bd., 169 (1907). 
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II. 
= 0°33127, B= O-01913, 
4 = 10° 
i (Stunden) cm Barytlauge 
0 19°40 
6. 19°3 
2% 19°28 
7 19°27 
V. 
A = 1°7695, B= 0°1933, 
6 = 10° 
? (Stunden) cm? Barytlauge 
0 19-60 
24 19°15 


| IV. 
A= 1°560, B= 0-1936, 
@ = 10° 
? (Stunden) cur? Barytlauge 
0 20°14 
4 19°8 
24 19°07 
VL. 
A= 2°116, B=0°1918, 
6 = 10° 
i (Stunden) cm® Barytlauge 
0 19°45 
0-5 19°38 
1°5 19°55 
19 19°50 
43 19°55 


Eine Erhéhung der Temperatur im Thermostaten um 


7°1° idnderte nichts: 


= 2°885, B= 0-1905, 


/ (Stunden) cu* Barytlauge 


0 
6 
‘ 8 


@ == 17°1° 


85 
*69 
*85 


=~}: S] 9) 


Wird statt Phenol Guajakol genommen, so findet man 
ebenfalls, dai die Salpetersaure nicht nitriert. 


Guajakol und reine Salpetersaure. 


A = 0°2510, 


/ (Stunden) 


0 


5 


6 
9) 
23 


B= 0°07545, @= 10° 


cur Barytlauge 


7° 
: 


~I “J a7 
&BSf5 & 
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Da saimtliche angewendeten Stoffe frei von Wasser waren, 
war zu untersuchen, ob Zusatz von Wasser etwa den Eintritt 
der Nitrierung zu _ beeinflussen vermag. Es Zeigte sich, daf 

ge Zusatz von Wasser bis zur Sdattigung des Athers (Boden- 
kérper war Wasser) bei 17° wahrend einiger Stunden die 
Nitrierung nicht einleitete. 2 

Die weiteren Versuche fiihrten dann zum Resultate, da8 
Zusatz von geringen Mengen Stickstoffdioxyd, gelést in ab- 
solutem Ather, die Nitrierung sofort hervorzurufen imstande 
ist. Es scheint aber eine untere Grenze fiir die Konzentration 
der Stickstoffdioxydlésung zu bestehen, unter der eine Nitrie- 

re rung bei den angewendeten Phenol- und Salpetersaurekon- 
zentrationen in absehbarer Zeit nicht mehr eintritt. Die fol- 
genden Tabellen zeigen einige diesbeziigliche Versuche. 


I. Phenol. 
I, II. 
A = 0° 234, B= 0°05220, A = 0° 234, B = 0:°05924, 
im a=0°00144, @= 15° a=0-00280, @O=— 15° 
t (Stunden) cm Barytlauge ¢ (Stunden) cm’ Barytlauge 
0 7°72 0 9°51 
il 7°77 318 9°46 
107 7°76 
If. IV. 
A = 0°234 = 0°05924, A = 0°3092, B = 0°06200, 
a= 0-°00809, @=— 15° a=0°00490, ©&= 15° 
t (Stunden) cm Barytlauge ¢ (Stunden) cm? Barytlauge 
an 0 7*84 | 0 6-04 
il 7°77 5 5:81 
33 7°88 300 5°84 
75 7°80 
V. VI. 
A = 0°2464, B= 0° 1186, A =0°3092, B=0*06036,- 
a=0-°00898, O—15° a=0°00520, 0 = 15° 
# (Stunden) cm® Barytlauge ¢ (Stunden) cm® Barytlauge 
0 5°88 0 9°67 
+ 3°72 7 9°26 
11 5°74 20 8-98 
330 5°94 55 9°14 
360 9°06 


Titer nahm nach 11 Tagen nicht_ab, 
Uhemie-Heft Nr. 9. 46 
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a = 0:00898 ist schon nahe der héchsten Konzentration 
an Stickstoffdioxyd, bei welcher Nitrierung innerhalb der nicht 
stark voneinander verschiedenen Phenol- und Salpetersaure- 
konzentrationen bei 15° nicht eintritt; denn bei einer Kon- 
zentration von a—0O°O101 tritt bei gleichen Bedingungen 
Nitrierung ein. 

Viel gréBere Konzentrationen als a = 0°0101 bis 0-013 
diirfen aus mehreren Griinden nicht angewendet werden; denn 
erstens verlduft die Nitrierung dann so rasch, daB sie messend 
nicht verfolgt werden kann, zweitens aus dem weiteren 
Grunde, weil Nebenprodukte entstehen, die die Titration der 
Salpeterséure sehr erschweren. 

Durch die hier dargelegten Werte fiir die Konzentration 
des Stickstoffdioxyds, bei welchen Nitrierung nicht mehr ein- 
tritt, ist natiirlich nur ausgedriickt, daB die Nitrierungs- 
geschwindigkeit sehr rasch mit der Konzentration deg Stick- 
stoffdioxyds wachst. Es ist selbstverstandlich anzunehmen, 
da8 auch die kleinsten Stickstoffdioxydkonzenirationen eine 
Einleitung der Nitrierung zur Folge haben werden, nur ist 
deren Ablauf zu Beginn so langsam, daf er in mehreren 
Stunden nicht beobachtet werden kann. 


ll. Guajakol. 

Auch bei diesem findet man dieselben Verhiltnisse in 
bezug auf die Einleitung der Nitrierungsreaktion durch Stick- 
stoffdioxyd wie bei Phenol. Entsprechend der leichteren 
Nitrierbarkeit des Guajakols aber ‘sind die Stickstoffdioxyd- 
konzentrationen, die gerade noch hinreichen, um Nitrierung 
einzuleiten, bedeutend kleiner. 


I. If. 
_l = 0°3396, B=0°'05784, A = 0°3396, B= 0-06975, 
a == 0°00396, ©O = 15° a=0-°00128, O=15° 
i (Stunden) cm?* Barytlauge i (Stunden) cm® Barytlauge 
0 6°56 0 7°91 (korr.) 
1*7 5°75 2°0 7°91 
3°4 3°08 7°8 7°99 
6°3 2°97 25°2 7°79 
20°6 1°36 34°6 7°89 


54 0°89 
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Ill. 
A = 0°3396, B—0-07804, a—0-°00323, @=— 15° 
t (Stunden) cm® Barytlauge 


0 8°85 
3°6 6°42 
7°9 2°48 
18° 1 1*66 
30°9 1°39 


Es ist also beim Guajakol in den dem Phenol ungefahr 
gleichen Konzentrationen an Phenol und Salpetersdure eine 
etwa dreimal kleinere Molenkonzentration an Stickstoffdioxyd 
zur Einleitung der Nitrierung notwendig als bei reinem Phenol. 

Auch bei den anderen noch untersuchten Phenolen hat 
man dasselbe beobachten kénnen. Sehr empfindlich auf den 
Zusatz von Stickstoffdioxyd ist der Hydrochinonmonomethyl- 
ather. 


Die Lésungen von Phenol und Salpetersdure in 
Ather. Um das Zeitgesetz einer chemischen Reaktion, die in 
einem Lésungsmittel vor sich geht, richtig darzustellen, ist es 
notwendig, den Zustand jeder einzelnen Molekiilgattung, die 
an der Reaktion beteiligt ist, im Lésungsmittel zu kennen. 
Aus den Untersuchungen von Bogdan! tiber die Verteilung 
der Salpetersdure zwischen Wasser und Ather folgt, daé 
Salpetersaure in Ather gelést das einfache Molekulargewicht 
besitzt. Bogdan hat auch eine direkte Molekulargewichts- 
bestimmung der Salpetersdure in Ather ausgefiihrt, die eben- 
falls das einfache Molekulargewicht ergeben hat. Bei gréBeren 
Verdiinnungen? wurde jedoch in’mit Wasser gesattigtem 
Ather gefunden, da®8 die Saure teilweise elektrolytisch’ dis- 
soziiert ist. Da aber diese Beobachtung auf unseren Fall, wo 
nur geringe variable Wasserkonzentrationen auftreten, nicht 
anwendbar ist, haben wir sie nicht beriicksichtigt. Ihre Beriick- 
sichtigung diirfte sehr wenig die Ergebnisse dndern. Das ein- 
fache Molekulargewicht fiir in Ather -geléstes Phenol ergibt 





1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 11, 824 (1905). 
2 Zeitschr. f. Elektrochemie, 72, 489 (1906). 
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sich durch die Messung der molekularen Siedepunktserhéhung, 
die Beckmann! ausgefiihrt hat. In Gleichung (14) ware also 
die Gesamtkonzentration jeder einzelnen Molekelart einzu- 
setzen. 


I. 
Nitrierungsgeschwindigkeit des Phenols. 


In den Tabellen sind die Kj-Werte nach Gleichung (2), 
beziehungsweise (16), die K,-Werte nach Gleichung (15) fiir 
den angegebenen x-Wert gerechnet. 

P= cm’ Barytlauge. Uber %per. siehe weiter unten. 


1. Versuch. 


3°5908 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 
A = 0°7640; die Salpetersdure wurde in je Scm* mit 
0: 12274-norm. Barytlauge titriert. B — 0°19586, a = 0-01912, 
6 =} 15°. 





10-2 Ks 
t P B 100 x 10-2 Kj x= -—2.10-? *ber. 
0 7°98  0°1968 0 pe ~ 
7*2 7:66 0°1880  0:003927 - on 
11°2 5°32 071805  0°008264 450 208 
16 4°61 O°11381  0°04135 433 307 —0-017 
22 3°91 0:0959 004904 416 265 
44°5 2°86 (0°0702  0°06283 302 268 
68-7 2°00 0'0491 0-07339 271 264 
87:2 1°72 070208  0:07683 240 240 
Mittel 258 


Fiir andere Werte von x erhalt man die folgenden Kon- 
stanten: 





% 10-2 Kz 

1 hay 153 129 85°2 60°4 55°6 

0-01 516 420 406 293 250 228 

0-001 428 431 380 306 273 240 
—0'1 hoher Wert 413 510 499 586 579 
—0°05 9: 506 495 «387 369 331 
—0+003 42-8 486 422 317 280 _ 





1 Zeitschr. f. physik. Ch., 3, 604 (1889), 








1g, 
so 


)s 


ir 
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2. Versuch. 


2°75818 g Phenol waren in 50 cm’® des Gemisches gelést. 
A = 0°5868. Die Satpeterst#ure’ wurde in je 5 cm’ mit 
0: 12274-norm. Barytlauge titriert. B — 0°27024, a = 0°0206, 
@ — 15”. 


10-2 K; 
t P B 100 « 10-2 Ks x= 7.1073 *ber. 
0 11°01 0°2702 — ne ne. 
5°6 9°88 0°2425 0°01386 284 (79°8) 
13 8°67 0°2128 0°02871 278 (280) 
19°5 6°46 0°1585 0°05584 444 434 0-007 
28 6°16 0°1512 005952 336 325 
44°8 4°26 0°1045 008284 366 357 
53°7. 3°72 = 0913 0°08946 358 345 “ 
Mittel 365 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





x 1072 K; 
i “156 128 134 98°7 81°3 73°56 
0-1 189 243 293 = WE oe 
—0-1 1460 339 668 544 878 784 
—0°03 786 (277) 461 357 431 425 
3. Versuch. 


2°62256 g Phenol waren in 50 cm* des Gemisches gelost. 
A = 0°5580. Die Salpetersiure wurde in je 5 cm*® mit 
0-08817-norm. Barytlauge titriert. B — 0°2796, a = 0°02648, 
8 — 15°. 


10-2 Ke 

ene B 100x 10-2 Kf. w= 1.10-2 —_xber. 
0 15°85 0°2796 Lins — _ 

3°4 14°75 0°2602 0°00970 244 254 

5°7 13°17 0°2322 0°02363 401 304 
17-8 10°28 0°1813 0704913 316 308 1,10-2 
30°8 7°38 0:1302 0-0749 345 324 
44-9 5°64 0:0995 0:09005 387 324 


321 
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Fiir andere Werte von x. erhalt man folgende Konstanten: 





10-2 K; 
191 242 122 99°8 83°8 
364 333 367 451 463 
326 439 268 409 441 
249 382 352 400 403 
283 397 333 367 369 
229 458 310 342 334 
4. Versuch. 


2°3169 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 


A = 0°4928. Die Salpeterséure wurde 


in je 5 cm*® mit 


0°12274-norm. Barytlauge titriert B—0-°2361, a — 0°0224, 


@— 15°. 


9 

7 
16°6 5 
24°2 4°66 
38°4 2 
§1°5 2 
69°5 361 


B 


0° 2361 
0° 1865 
0° 1420 
0°1143 
0°0724 
0*0579 
0° 0444 


100 x 


0°02479 
0+ 04703 
0° 06087 
0°08185 
0* 08909 
0° 09584 


10-2 Kf 


490 
537 
550 
612 
560 
509 


10-2 Kg 


530 
574 
588 
654 
600 
548 





Mittel 


582 


x= —3.107% *ber. 


—2.10-3 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 


% 


3.1078 
1.10-8 
1,10~4 
—1°*5.107? 
—1.10-3 








10-2 Ky 
£75 192 163 138 115 95°8 
517 560 571 631 576 530 
508 542 570 636 589 53! 
501 558 571 640 a ~ 
521 600 619 713 659 607 
540 573 584 652 591 520 








= 
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en: 5. Versuch. 


2°90711 g Phenol waren in 50 cm* des Gemisches gelost. 
A = 0°61584. Die Salpetersaure wurde mit 0°08819-norm. 
Barytlauge titriert. B— 0-1330, a = 0°0238, @ = 15°. 








10-2 Ky | 
i P B 100 x 10-2Kf = x = —0°06 ‘ber. 
0 7°54 = 0 1030 a5 at an 
3°6 5°71 0:1007 = 0+01614 932 (2100) 
9°9 4°53 0:0799 0°02654 638 691 —-0° 058 
15°6 3°62 0:0638 0*08457 544 647 
19-2 3:22 0°0568  0°03810 564 640 
23°7 2°83 0:0499 0:04154 529 612 
Mittel 631 
t. 
it Fiir andere Werte von x» erhalt man folgende Konstanten: 
t, x 10-2 K3 
578 313 253 227 201 
—4.10-1 1380 1760 negativ —- == 
—3.1071 1920 1110 1600 2390 negativ 
—2.10-1 1050 1000 955 901 1010 
—1.10-1 584 738 478 175 ~ 
—2°3.1071 1200 933 1060 1330 1250 
—2°5.1071 1130 1020 1280 1430 1700 
6. Versuch. 


2°7581 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches geldést. 
A = 0°5868. Die Salpetersaure wurde mit 0:°12274-norm, 
Barytlauge titriert. B— 0°2363, a = 0°0246, @ = 15°. 


10-2 Ky 
{ P B 100% 10-2Kf x—=—2.10-3 — xber. 

0 . 9°63 ~ 0*2363 — “= — 
2-7 8-82 0°2164 00-0099 398 384 

4°3 8:17  0°2005  0°0179 480 470 —0*003 
91 6:46. .0:1585... 0:0389 569 572 
20°9 4°39 071077 © 0-0643 520 516 
35 2°85 0:0699 0:°0882 496 500 
45°9 2:20 00540 0-091! 469 488 








Mittel 488 











674 A. Klemence und E. Ek!, 





Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





x 10-2 Ky 
i 292 287 240 161 119 105 
—1.1071 370 568 494 775 674 1070 
—1°5.1071 430 556 790 1158 negativ -— 
—2.10-1 441 570 940 negativ —- -- 
—2;1072 422 502 592 558 546 533 
—6.107-2 390 477 655 650 863 oF 
—8.10-2 255 465 691 won ane Ls 

7. Versuch. 


- 2°3169 ¢ Phenol waren in 50 cm®* des Gemisches geldst. 
A = 0°4929. Die Salpetersiure wurde in je 5 cm’ mit 
0-12274-norm. Barytlauge titriert. B — 0° 23882, a = 0:0232, 
8 = 15°. 








10-2 Ky 

t P B 100 x 10-2 K§ x= —2.10-3 Xber. 

0 9°73 0°2388 = _ ~ — 
10°4 7°41 £0°1818 0°02847 423 430 —0-°002 
19°4 65°40 0°1325 0°05314 527 531 
31°9 3°52 0°0864 0°07621 597 - 604 
44°4 2°32 0:°0569 0°09094 637 645 
96°7 0°80 00-0196 0° 10956 582 584 

Mittel 558 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





7% 10-2 Kg 

1 179°5 30°15 negativ _ ee 
—1.10~2 434 539 623 641 625 
—2.10-2 439 549 650 721 676 


—5.1078 427 580 609 662 602 








= A = 0°7640. Die Salpetersdure wurde 
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8. Versuch. 
3°5908 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 





in je S cm’ mit 


05 0: 12274-norm. Barytlauge titriert. B — 0-2010, a = 0°01912, 






























70 @ — 15°. 
ss 10-2 Ky 
2a t P B 100 x 10-2 Kg *= —0°015 “ber. 
3 0 8°19 0-°2010 — —~ va 
4:3 7°59 0°1862 0:00736 211 183 
fs 7 6°59 0°1617 0°01962 378 384. —1°5,10-* 
21°3 4°87 00-1195  0°04074 306 319 
26°7 4°08 £=0°1001 0° 05044 335 391 
44°9 2°47 0°0606 007019 356 321 
67°9 1°55 0°0381 0°08149 337 364 
Mittel 326 
Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: } 
st. % 10-2 Kz 
nit 1 701 326 negativ -- — EG 
32, -+-1.10-38 213 377 307 333 355 334 
+3.10-3 844  negativ _ ~ — -- 
—5.10-3 325 314 311 340 364 345 


Um den Temperaturkoeffizienten der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit zu erhalten, wurden einige Messungen bei 25° und 
eine bei 0° ausgefiihrt. 


9. Versuch. 
2°6225 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 


A = 0°5580. Die Salpetersdure wurde in je 5 cm* mit 
0-08819-norm. Barytlauge titriert. B = 0°2420, a = 0:01088, 


@ = 25". 
10-3 Kz 
t re B 100 x 10-8 K§ %= 0-003 “ber. 
0 13°72 0°2420 — _ — 
6 12°55 0:°2213 0°01032 (43-6) 100 0-008 
13°8 8°18 0°1443 0:04886 118 142 
16°8 6°23 0°1098 0*06606 156 171 
20°4 4°53 0:°0802 0-08088 187 198 
23°7 2°64 £0:°0467 0-09761 257 257 
44°3 0°82 0:°0124 0°1138 277 261 
103-1 O°31 0:0054 0°1183 159 147 





Mittel 182 
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Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





" 10-3 K, 
0:02 (8:72) 108 137 159 207 212 108 
0-01 (38°8) 110 180 165 207 215 121 


10 Versuch. 


2°6225 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 
A = 0°5580. Die Salpetersdure wurde in je 5 cm’ mit 
0-08819-norm. Barytlauge titriert. B=—=0O-2146, a —0°023, 
© = 25°. 





10-3 K; 

t P R 100% 10°3Kf x= 0°03 
0 12°17 0°2146 ns es = 
3°7 8:68  0°1531 0:03078 131 124 
11°2 3:24  0°0571 0°07876 194 172 
19°1 3°00 070360 0-08087 121 146 
Mittel 157 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





x% 1073 Kg 
0 131 195 121 
0-014 129 184 114 


11. Versuch. 


2°62256 ¢ Phenol waren in 50 cm* des Gemisches gelést. 
A = 0°5580. Die Salpetersdure wurde in je 5 cm’ mit 
0:08819-norm. Barytlauge titriert. B = 0°19896, a — 0:0092, 


@ — 25°. 


10-2 K 

t P B 100 x 10-3 Kg x=0°'01 
0 11°28 0:1989 - _ “= 
2 10°17 = 0°1794 += 000979 178 178 
3°5 9-01 0°1589  0:02002 226 220 
6°3 7°29 071286 0:°03519 252 242 
12°3 4°92 0:'0868  0°05609 257 241 
17°8 3°27 0°0578  0:°07064 280 254 
35 0°87 0-0153 0-09181 269 242 


Mittel 229 
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I Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





% 1073 Kg 

2 680 560 408 272 222 162 

1 580 519 401 279 234 179 

0°3 149 148 127 98 87 77 

0-1 MM sian aM Seema eas 
St. Eine Messung wurde bei 0° ausgefiihrt. Man erhdlt die 
nit folgenden Werte fir die Konstante. 


) 
9 


12. Versuch. 


3°03564 g Phenol waren in 50 cm’ des Gemisches geldst. 
A = 0°6458. Die Salpeterséure wurde mit 0:°06482-norm. 
Thiosulfatlésung titriert. B— 0-°17024, a=0-0219, 8= 0”. 


10-2 K, 

f P B 100x 10-2 Kf x%x=0°03 
0 13-14 = 0°1702 _ - _ 
5 12°13 O-4571 ~—-0006543 «198 197 
14°5 11°38 01467-01873 :127 125 
25 10°00 0°1295 = «002034138 135 
30°7 7°96 = 01081 (008345—s«168 155 
41°3 5°90 = 00764 «= (004690 208 194 
63 4°89 0°0628 0°05344 213 196 
Mittel 167 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





% 10-2 Kz 
1 143 86 76 70 71 66°3 
0°01 197 128 137 163 203 207 


In den Versuchen 1 bis 12 sind die Versuchsbedingungen 
so gewahit, da8 Phenol im Uberschu8 vorhanden ist. Es ist 
immer nach Zusatz der notwendigen Menge Stickstoffdioxyds 
Nitrierung eingetreten. Sobald aber Salpetersiure im Uber- 
schu8 im Nitrierungsgemisch vorhanden war, bewirkte ein 
gleicher Zusatz von Stickstoffdioxyd keine oder nur eine sehr 
geringe Nitrierung, was die folgenden Versuchstabellen zeigen 
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sollen. Diese auffallende. Tatsache, welche auch Klemenc! 
mitteilt, kann einmal zur Ursache nur einen rein chemischen 
Vorgang haben, der den Mechanismus der Nitrierung selbst 
trifft, dann aber kénnen vielleicht als weitere Ursachen Be- 
sonderheiten des Benzolsystems eine Rolle spielen. Die Méglich- 
keit, daB ein Uberschu8 an Salpetersdure die Nitrierung so 
stark beeinfluBt, beziehungsweise sie bei den gegebenen Ver- 
haltnissen ganz verhindert, la6t sich mathematisch wenigstens 
voraussehen, wenn man annimmt, da8 die Nitrierung eines 
Phenols durch eine andere Gleichung auszudriicken ist, als 
wir es bisher getan haben. Man kann némlich annehmen, daf 
die Nitrierung so erfolgt, daB sich die Salpetersdure zuerst 
an einen Teil des Phenols anlagert und so eine Verbindung 
Phenol+ Salpetersaéure (Ph S) bildet. Diese Verbindung reagiert 
dann mit einem weiteren Molekiil Phenol Ph und der Bildung 
von Nitrophenol 


Ph S+Ph — Nitrophenol+ Phenol. 


Die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wédare 
dann also zu schreiben: 


dPh 


iar — K.Ph.Ph S. 


Zwischen der Verbindung (Anlagerung) Ph S und ihren 
Komponenten ist ein Gleichgewicht 


xr — [PhS] 


~ [Ph] [S] ) 





anzunehmen. Bezeichnen wir in dieser Gleichung die ver- 
anderlichen Konzentrationen von 


Ph =>'c; S=c, und PhS> «6, 
so hat man noch die stéchiometrischen Bedingungen 


A= ¢,+¢,, 
— CoC, 


(4) 





1 Monatsh. f. Ch., 35, 110 (1914). 
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wenn A die Gesamtkonzentration des Phenols und B die der 
Salpeterséure bedeutet. 
Die Geschwindigkeitsgleichung erhalt dann die Form 


dA 
wey |B aa Re, .C, ato kc, (A—e,). 


Diese Gleichung hat bei gegebener Phenolkonzentration A 
ein Maximum der Geschwindigkeit fiir c, = 2 Diese 
Maximumbedingung erfordert einen bestimmten Wert der Sal- 
petersdéurekonzentration, der sich ergibt, wenn man diesen 
Wert fiir c, in die Gleichungen (@) und (6) einsetzt; man 
erhalt so schlieBlich 

1 A 
<i B— “s 

Es ist also einerseits méglich, aus der Kenntnis der 
Werte von B bei dem fiir ein gegebenes A, fiir welche die 
Nitrierungsgeschwindigkeit den gré8ten Wert hat, die Gleich- 
gewichtskonstante K’ zu berechnen. Man sieht dann aber auch, 
daB sich die Geschwindigkeit der Nitrierung ganz nach dem 
Werte von K’ richten mu$. Wahrend also bei Phenol ein 
Moleniiberschu6 an Salpetersaure die Nitrierung sehr stark 
verlangsamt, kann bei einem anderen Stoff, z. B. bei dem 
von Wibaut? untersuchten Chlorbenzol, diese Besonderheit, 
sich umkehren, da hier K’ einen ganz anderen Wert haben 
kann, oder aber es ist K’ — 0, dann treten Verhialtnisse auf, 
welche den Gehalt der Salpeterséure an Stickstoffdioxyd 
allein betreffen, die natiirlich mit dem Besprochenen in 
keiner Beziehung stehen. 





1 Auf diesen Punkt machte ums Prof. Wegscheider besonders auf- 
merksam. 
2 Siehe weiter unten. 
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13. Versuch. 


1 -04902 g Phenol waren in 50cm’ des Gemisches gelést. 
A= 0°116. Die Salpetersdure wurde in je 5 cm’ des Gemisches 
mit 0°08817-norm. Barytlauge titriert. B = 0°2688, a = 0°01400 
@— 15”, 


t P B 100 x Ks 

0 15°25 0: 2688 — - 
13°9 14°96 0° 2637 0°002557 148.104 
215 13°03 0° 2297 0°01957 995.103 
364 11°96 0*2108 0-02901 117.103 

22 (Stunden) 11°25 — -- -- 

30 > 11 37 — — -- 


14. Versuch. 


1°302 ¢ Phenol waren in 50cm’ des Gemisches geliist. 
A=—0°279. Die Salpetersdure wurde in je Scm’ des Ge- 
7) 


misches mit 0°08817-norm. Barytlauge titriert. B = 0°2872, 
a = 0°01704, @ = 15°. : 


t P B 100 x 
0 16°29 0° 2872 — 
9 16°03 -- —_ 
55 15°83 aa = 
300 15°93 — _ 
24 (Stunden) 15°73 0°2774 0°004938 


15. Versuch. 


1-401 g Phenol waren in 50cm* des Gemisches geldést. 
A = 0'298. Die Salpetersdure wurde in je 5 cm’ des Ge- 
misches mit 0°08817-norm. Barytlauge titriert. B = 0-3026, 
a = 0°0204, 86 = 15°. 


t P B 100 x Kf 
0 17°16 0+ 3026 - - 
2-1 16°94 0+ 2988 0:00194 843.102 
11°0 15°17 0: 2676 0:00754 333.102 
26°5 14°84 0*2618 0-02045 181.102 
50°3 13°23 0+ 2334 0*03465 175.102 
77°3 12°67 0° 2233 0-03960 127.102 
101 12°62 _ _ _ ; 


121 12°39 — _ - 
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Aus den Messungsergebnissen sieht man, da8 bei gr68erem 
Zusatz von Stickstoffdioxyd eine geringe Nitrierung wohl 
eintritt, die aber sehr bald nach geringem Umsatz zum Still- 
stand kommt. 

Uber ahnliche Beobachtungen berichtet Wibaut,! und 
zwar bei der Nitrierung von Chlorbenzol, wo nur bei Uber- 
schu8 von Salpetersdure die Nitrierung glatt vonstatten geht. 
Dieser Fail ist dem von uns beschriebenen gerade entgegen- 
gesetzt. 

Wir méchten diesen auffallenden Tatsachen, die in einem 
scheinbaren Widerspruch mit dem Massenwirkungsgesetze 
stehen, eine nicht geringe Aufmerksamkeit entgegenbringen, 
denn es ist sehr wohl méglich, da8 hier prinzipielle Fragen, 
die den Substitutionsvorgang selbst betreffen, dadurch eine 
wenigstens teilweise Beantwortung werden finden k6énnen. 


Die in den Versuchen 1 bis 12 niedergelegten Werte von 
K, erfordern einen ganz bestimmten Wert von K. Nach Glei- 
chung (14a) ist 
% = %,— * 
B 
und in den genannten Versuchen gehorcht x ungefahr der 
Gleichung : 
___ 0° 0000850 
B 


“z= 0°07 


und der Wert von x, der nach dieser Gleichung ausgerechnet 
worden ist, ist alS %per in die Tabellen der Versuche auf- 
genommen. 

Obwohl die Werte von %, und %, die hier bestimmt 
worden sind, nur der GréSenordnung nach richtig sein diirften, 
geben sie uns doch ein ungefahres Bild tiber die bei einer 
Nitrierung auftretenden Verhdltnisse hinsichtlich der ent- 

K, 

stehenden Nebenprodukte. Da nach Gleichung (11a) x, = a 
1 

folgt, dafS der Geschwindigkeitskoeffizient &, fiir die Nitrie- 





1 Rec. trav. Chim. 34, 250 (1915). 
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rung des Phenols in Ather etwa 14-mal gréGer ist als der fiir 
die Bildungsgeschwindigkeit der salpetrigen Saure. Es wird. 
mithin die Menge des Nebenproduktes, welches bei der Bildung 
der salpetrigen Sdéure durch Oxydation des Phenols entstanden 
ist, etwa 7°/, von der Gesamtmenge des in Reaktion gebrachten 
Phenols ausmachen. 
Es ist ferner nach Gleichung (114) 
ks 
%e = 
ky 
Da %, die Dimension [ct°] hat, ist k, nicht mit k, direkt 
vergleichbar. Mit Rticksicht auf die Gleichung 
ee 


2 %— RB 

kommt man, wenn die Konzentration der Salpetersaure — Eins 
gesetzt wird, zu der Beziehung 

= * = 8.103, 

hy k, 

d.h. bei der Konzentration Eins der Salpetersdéure ist der 
Koeffizient &, fiir die Bildungsgeschwindigkeit der salpetrigen 
Sdure beim Phenol etwa 800-mal gréfer als der Koeffizient k, 
fiir die Nitrosierungsgeschwindigkeit. Es mu8 mithin in einem 
reagierenden Nitrierungsgemisch bei nicht zu kleiner Salpeter- 
sdurekonzentration bestandiy freie salpetrige Sdure nachweis- 
bar sein, was auch der Fall ist. 


II. 


Nitrierungsgeschwindigkeit des Guajakols. 


16. Versuch. 


1°8507 g Guajakol waren in 50 cm’ des Gemisches geldést. 
A = 0°2984. Die SalpetersAure wurde jodometrisch in je 
5 cm’ des Gemisches mit 0-°06482-norm. Thiosulfatlésung 
titriert. B— 0°2494, a = 0°01905, @ = 15°, 








Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 


18507 g Guajakol waren in 500 cm* des Gemisches ge- 
lést. A = 0°2984. Die Salpetersdure wurde jodometrisch in 
je Scm*® des Gemisches mit 0°06482-norm. Thiosulfatl6sung 


% 


0°04 
0-02 


19°25 
16°88 
12°86 


con © 
iJ) 
ow 


B 
* 2494 
*2186 
* 1666 
*1132 
*0948 
*0792 
0°0742 


co Oo 9 CO © 


100 x 


0-01536 
0°04142 
0- 06802 
0°07727 
0°O8511 
0- 08764 


Nitrierungsgeschwindigkeit von Phenoleti. 


10-3 Kf 


1073 Ke 
~= 0-002 
284 
224 
259 
197 
155 

128 


Mittel 207 





107-3 Kg 
251 206 219 166 128 104 
287 215 235 181 142 127 
17. Ve rsuch. 


titriert. B — 0-2530, a = 0°01878, @ = 15°. 


0 


»).- 


10 


17° 


33 


50° 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 


vl 


to 


“J 


% 


| 
0-2 
0°05 
0°04 
0°02 


Cnemie-Heft Nr. 9. 


19°58 
17°64 


_1 oOo = 
Oo 
i) 


ao & 
~] 
we 


B 
0* 2530 
0+ 2278 
0° 1984 
0+ 1470 
0- 1162 
0°0948 
0: 0864 
0°0780 


100 x 


0°01258 
0° 05320 
0+ 06839 
0° 07908 
0° 08329 
0: 08699 
009704 





10-3 K, 

10-3 Kf x==0°002 
149 330 
174 420 
221 332 
204 260 
145 158 
126 126 
118 160 
Mittel 255 





10-8 K; 
ee ee a a 
201 267 #186 182 78 65 71 
287 365 «276 «S206. —Sss124-—S «1051288 
202 «3770 «2860 215180) 110127 
320 392 308 234 141 122 142 


2 area 


a 
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18. Versuch. 


18304 g Guajakol waren in 50 cm’ des Gemisches ge- 
lést. A= 0°2952. Die Salpetersaure wurde jodometrisch in 
je Scm*® des Gemisches mit 0°06482-norm. Thiosulfatlésung 
titriert. B— 0° 14468, a = 0°01405, 6 = 15°. 


10-8 Ky 
t P B 100 x 10-8 KJ x= 0-001 
0 11°16 01446 — 4 _ 
2-4 9-48  0°1228 0-01089 296 281 
5°6 6°47 00878 003040 412 459 
11:7 4°48 005808 ~—-004830 398 397 
20°5 2°50 0703328  0:05610 408 407 
28 1-99- 0:02580 0:05944 355 357 
58:7 1-46 0:01894  0°06287 206 204 


Mittel 350 


Fir andere Werte von « erhalt man folgende Konstanten: 





0-04 280 420 348 338 295 166 
0-01 200 448 405 387 337. 195 


19. Versuch. 


1-4640 g Guajakol waren in 50 cm’ des Gemisches gelost. 
A = 0:°236%3. Die Salpetersiure wurde jodometrisch in je 
5 cm’ des Gemisches mit 0°06482-norm. Thiosulfatlésung 
titriert. B = 00-1429, a = 0°01348, 8 = 15°. 


10-3 Kg 

t r B 100 x 10°3 Kf ~=0°'001 
0 11°12 0* 1429 — _ — 
2°4 10°44 0° 1351 0* 00440 212 135 
o°6 8°87 0°1149 0° 01458 262 230 
11°7 7°55 0°0976 002314 — 201 
19 4°85 00626 0+ 04064 310 297 
31°7 4°38 0° 0565 0°04369 233 207 
o2°7 3°7 0°0487 0:04758 169 148 
90°9 3°20 0°0412 0°05134 144 104 


Mittel 188 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 
% 10-3 K, 


—_. 





0°02 148 228 194 280 192 137 78 
0* 0001 160 221 2u7 303 208 151 104 








Nitrierungsgeschwindigkeit von Phenolen. 685 


Die Konstanten der Nitrierungsgeschwindigkeit zeigen 


: beim Guajakol ein viel gréBeres Bestreben zu fallen als beim 
n Phenol. Au®er den gewdhnlichen Fehlerquellen diirfte. hier 
u vielleicht noch eine Ursache mit im Spiele sein, die man noch 


nicht beriicksichtigen kann. 
Aus den Beobachtungen berechnet sich 


= 


= hy, =i3 210 “As und? x, = — — 1°6.10-* 
k, : R, 

d.h. die Nitrierungsgeschwindigkeit des Guajakols ist etwa 
0-3 10%-mal gréBer als die der Bildung der salpetrigen 
Saure und bei einer Guajakolkonzentration = | ist die Bildungs- 
geschwindigkeit der sailpetrigen Saéure 3x 10%-mal gréfer als 
die der Nitrierungsgeschwindigkeit. Es mu8 beim Ablauf einer 
Nitrierung also salpetrige Saure nachweisbar sein, was auch 
immer gefunden wurde. 


Il. 


Nitrierungsgeschwindigkeit von Ortho- und Para-Kresol. 


a) Ortho-Kresol. 


20. Versuch. 


1:4933 g o-Kresol waren in 50 cm’ des Gemisches geldst. 
A = 02765. Die Salpeterséure wurde jodometrisch in je 5 cm’ 
des Gemisches mit 0.0628l-norm. Thiosulfatlésung_ titriert. 
B= 0:'2331, a = 0°01874, 9 = 0°. 


10-3 Kg 
i P B 100 x OS Kf x= 0°38 
0 18°56 =." 2331 -- — — 
4°5 16°29 0°2046 0°01426 105 833 
8°5 14°08 0°1768 0:°02814 121 861 
13°5 12°08 O-1517  0°04070 128 784 
17-0 9°95 071249 0°05408 160 854 
21°8 8°65 0°1086 0°06224 161 800 
31 5°69 0°0714 0:°08083 211 854 
63 3°18  0°0399 0:09660 191 651 


Mittel 805 
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A. Klemence und E. Ekl, 





Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 


x A 
0 Kg [105.103 121.108 128.108 160.108 161.108 

211.108 191.103 2-096 
| Ky, [618-102] 455.102 451.102 455.102 408.102 

398.102 281.102 1°437 
0-7 . [754.102] 636.102 544.102 561.102 511.102 

509.102 367.102 1°2389 
0:5 . (687 . 102] 728.102 610.102 672.102 618.102 

634.102 467.102 1°538 
0-3 >» [833.102] 861.102 784.102 854.102 800.102 

854.102 651.102 0°738 
0-1 >» [718-102] 729.102 825.102 104.103 143.108 

126.108 107.103 1°768 


Die berechneten Werte fiir die Konstante KA, fir ein 
bestimmtes x haben einmal Differenzen untereinander, die 
durch die Versuchsfehler bedingt sind, ferner aber auch einen 
gewissen Gang. Durch ein blofes Ansehen solcher konstanten 
Werte ist es nicht mdglich zu entscheiden, welche Reihe, ob 
die z. B. fir x = 0°7 oder die fiir x = 0°5 (siehe die voran- 
gehende Tabelle) die besseren Konstanten enthdalt. Als Krite- 
rium dafitir nehmen wir in einer Reihe den Wert von A im 


Ausdruck 





a, 2 2, —2 my hy meq 2 | ee 
+ 35g hy, 
2, — Zn &,—2 en—1—2y 
ee + he St 7 + ms Melis + eee + — 


an. Hier bedeuten 2,, 2,...2, die Zahlenwerte fiir die » Kon- 


stanten einer Reihe fiir ein bestimmtes x Die Zahl der Sum- 
n(n— 1 
manden ist, wenn die Reihe ms Konstante enthalt, = i ao 





Die Differenzen sind absolut zu nehmen. Je kleiner nun der 
Wert von A ist, um so mehr sind die konstanten Werte in 
der betrachteten Reihe wirklich »konstant<. 





1 Die eingeklammerten Werte werden nicht beriicksichtigt. 





21. Versuch. 


Nitrierungsgeschwindigkeit von Phenolen. 


1°4933 g o-Kresol waren in 50 cm’ des Gemisches gelést. 
A= 0°'2765. Die Salpeterséure wurde jodometrisch in je 
5 cm’? des Gemisches mit 0°06281-norm. Thiosulfatlésung 
titriert. B — 0°2271, a—0°01789, 8=—0°. 


P 

18°08 
16°83 
15°55 
13°14 
11 

9°69 

5°82 

2°91 


B 


*2271 
“2114 
* 1953 
* 1650 
*1381 
°1217 
‘0731 
*0365 


oeoo oo co © 


100 x 


0* 00785 
0°01589 
0°03103 
0°04447 
0°05269 
0°07700 
0°09528 


10-3 Kf 


80°9 

97°7 
129 
134 
190 
202 


Mittel 


10-2 Ks 
x= 0°5 


[686] 


628 
599 
690 
594 
636 
525 


612 





Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





10-2 

— 809-9 977 1290 1340 1900 2020 
[595] 506 444 463 420 407 ~~ 319 
[508] 373 288 283 249 228 166 
[807] 689 700 806 770 [844] 724 
[686] 628 599 660 594 636 525 
[648] 574 524 561 514 518 415 


b) Para-Kresol. 


22. 


Versuch. 


A 


1°35 
2°03 
0°748 
0°697 
0°968 


1°4903 g p-Kresol waren in 50 cm*® des Gemisches gelist. 
A = 0°2758. Die Salpetersdure wurde jodometrisch in je 
5S cm® des Gemisches mit 0°06281-norm. Thiosulfatlésung 
titriert. B— 0°2292, a — 0'01448, @ = 15°. 


t 


0 
4 
11 
17 
28 
49 


P 
18°25 
16°68 
13°12 
9°57 
4°82 
4°11 


B 


0+ 2292 
0+ 2095 
0° 1648 
0+ 1202 
0- 0605 
0°0516 


100 x 


0° 00986 
0°03222 
0°05451 
0°08435 
0*08881 





10-8. Kf 


99°0 
148 
215 
354 
[241] 


Mittel 








10-2 Kz 
%=—=0°6 


721 
684 
701 
717 
[475] 


703 
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A. Klemenc und E. Ek!l, 





Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





% 10-2 A 
0 Kf 990 1480 2150 3540 2410 xa 

K, 615 523 508 515 [824] 0:3249 
0-4 » 780 964 874 986 [629] 03994 
06 >». 721 684 701 717 [475] 0- 1614 
0-8 >» 666 591 588 610 (384) 0- 2022 


23. Versuch. 


1°4903 g p-Kresol waren in 50 cm*® des Gemisches geldst. 
A = 0°2758. Die Salpeterséure wurde jodometrisch in je 
5 cm*® des Gemisches mit 0:°06281-norm. Thiosulfatldsung 
titriert. B— 0:2292, a=— 0°01448, 8 = 15°. 


! P B 100 * 10-8 K{ 10-8 K, 

0 17°63 02292 = -_ ot 

3 13°16 0°1997 _- 0°01086 112 793 

7 9°82 0°1751 =O" 02813 148 738 

11°5 6°89 01232 ~=—-0 04905 201 722 

15°5 4°22 0°0865 «=: 006745 274 754 
Mittel 751 


Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 





% 10-2 Kz 
1 745 666 636 652 
0°6 840 831 842 900 
IV. 


Brenzkatechin und Resorcin. 


Diese bieten bei dem Nitrierungsvorgang, wie wir ihn 
bis jetzt angewendet und beschrieben haben, so groffe prak- 
tische Schwierigkeiten, dafi wir keine brauchbaren Resultate 


erhalten haben. Es bilden sich sehr stark gefarbte Stoffe und 
die Titration wird dadurch auBerordentlich erschwert. 








Nitrierungsgeschwindigkeit von Phenolen. 689 
V. 


Das Verhalten einer atherischen Lésung von Hydrochinon 
gegen Salpetersaure. 


Setzt man zu einer Lésung von Hydrochinon in abso- 
lutem Ather. eine Lésung von absoluter Salpetersdure in Ather 
zu, so erhadlt man sofort eine starke Gelbfarbung, welche auch 
nach mehrstiindigem Stehen sich nicht andert. Die Lésung 
enthielt in einem besonderen Falle zirka 0*25 Mole/Liter 
Hydrochinon und zirka 0°15 Mole/Liter Salpetersdaure. 

Fiigt man nun zu so einer Lésung bei zirka 15° eine 
geringe Menge einer Lésung von Stickstoffdioxyd in Ather 
hinzu, so tritt sofort Erwarmung und unter stiirmischer Gas- 
entwicklung Ausscheidung der griinschwarzen, metallisch 
glanzenden Nadeln von Chinhydron ein. Das entweichende 
Gas ist reines Stickoxyd. Das Chinhydron scheidet sich 
chemisch rein sofort mit dem richtigen Schmelzpunkt aus. 
LaBt man das GeféB mit dem ausgeschiedenen Chinhydron 
einige Zeit stehen, so beginnt sich dieses langsam wieder zu 
lésen und gleichzeitig tritt eine Abnahme des Salpetersdure- 
titers, d. h. es tritt Nitrierung ein, was auch an der dunkel- 
gelben Farbung des Athers ohneweiters zu sehen ist. Der 
Mechanismus der hier vor sich gegangenen Reaktion kann 
nur der sein, da8 nach dem Hinzufiigen von Stickstoffdioxyd 
zur Mischung die oxydierende Wirkung der Salpetersdure 
ausgelést und Hydrochinon zu Chinon oxydiert wird, welches 
sich mit noch nicht oxydiertem Hydrochinon zu Chinhydron 
vereinigt und ausscheidet. Der weitere Vorgang ist wahr- 
scheinlich der, da die salpetrige Saure sich nun an das 
Chinhydron anlagert unter Bildung von Nitrokérpern und so 
mit der Zeit dann die Ubersattigung fiir ersteres aufgehoben 
wird und in Lésung geht. 

Vorliegende Beobachtung ist deshalb bemerkenswert, wie 
es uns scheint, weil man hier gleichsam stufenweise die Vor- 
gange bei der Nitrierung eines Phenols beobachten kann. 
Ferner sieht man, da8 mitunter durch den Zusatz des Stick- 
stoffdioxyds zu Salpetersdéure die Geschwindigkeit der Oxy- 
dation derselben gegentiber dem Phenol einen sehr grofen 
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Wert erreichen kann. Mit inbegriffen ist die Beobachtung, daB 
Zusatz von Stickstoffdioxyd sowohl die oxydierende wie die 
nitrierende Wirkung bei der Salpetersdéure erst auslést. Ob bei 
Nitrierung eine Reduktion der Salpeterséure immer voraus- 
geht, derart, da® erst die salpetrige Sdure durch Anlagerung 
an das Oxydationsprodukt »nitriert<, kann man allgemein 
nicht beantworten. In dem beobachteten Fall ist diese Annahme 
ohneweiters mdglich, denn die weitere Nitrierung des Chin- 
hydrons kann man so schreiben, wenn man mit Valeur! fiir 
Chinhydron die mit gréBter Wahrscheinlichkeit anzunehmende 
Formel zugrunde legt: 














O 
i OH 
" Se \ cl ‘ NO. /~\ 
- | » 4 H | 
bass + HNO, = 
Hy | Va ‘ 
> bys C< 
H \ \Z 
OH 
0 | 
O———— C,H, ro) OH—— C,H,——-OH 


Es ist vielleicht verstandlicher, daB ein Chinhydron, 
welches die betrachtete Konstitutionsformel besitzt, eine Bildung 
des Nitrohydrochinons durch Einwirkung von salpetriger Saure 
leichter erméglichen kénnte, als wenn Chinon nach der Gleichung 


O 

| OH 
‘sia NO, 
| | +-HNO, = | | 
SF ™/~ 

: OH 


mit salpetriger Saéure zur Reaktion gebracht wird, denn in 
diesem letzteren Falle mu8 eine Wanderung des zur Carbonyl- 
gruppe metastandigen Wasserstoffes an diese erfolgen, wahrend 
in ersterem Falle Wanderung des Wasserstoffes zu einer 
orthostandigen Carbonylgruppe zu erfolgen hat.” 





1 Ann. Chim. et Phys. (7), 21, 560 (1900). 
2 Uber die Nitrierung des Hydrochinons; Elbs, Journ. f. prakt. Ch., 
48, 178 (1898). 
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DaB8 salpetrige Saure nitrierend wirkt, weif man aus den 
Untersuchungen von Weselsky! und von vielen anderen 
Autoren. Besonders hat diese Eigenschaft der salpetrigen 
Saure Schmied? untersucht, der die Einwirkung des Chinons 
auf salpetrige Saure studierte. Obwohl seine Versuche mit 
den unseren nicht direkt vergleichbar sind, da Schmied die 
Einwirkung von Stickstoffdioxyd (aus arseniger Saure und 
Salpetersdure erzeugt) studierte, wir aber wenigstens voritber- 
gehend eine Lésung von salpetriger Saiure in Ather haben, 


die die oben beschriebene Nitrierung gibt, so kann hinsicht-° 


lich der beiden Beobachtungen nur ein quantitativer Unter- 
schied in den Ausbeuten an reinem Nitroprodukt vorliegen. 

Zur quantitativen Untersuchung der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit eignete sich jedoch Hydrochinon des beschriebenen 
besonderen Verhaltens wegen nicht und es werden andere 
Versuchsbedingungen als die hier gewahliten notwendig sein, 
um eine Messung zu ermdglichen. 


VI. 


Resorcinmonomethylather. 


24. Versuch. 


1°3527 ¢ Resorcinmonomethylather waren in 50cm’ des 
Gemisches gelést. A = 0°218. Die Salpeterséure wurde jodo- 
metrisch in. je 5cm*® mit 0:06482-norm. Thiosulfatlésung 


titriert. B — 0°2304, a= 0:°01115, 86 = 15°. 


1073 K; 
t P B 100 x 10-8 Ks %=0°2 
0 17°78 0+ 2304 — — — 
4°7 17°30 0° 2252 0° 00259 362.103 334 
9°5 13°03 0: 1688 0*03079 277.104 139 
12°7 9°87 0° 1278 0: 05128 514.104 204 
21°4 6°66 0° 0862 0° 07208 591.104 219 
29-0 5°71 0:0738 0° 07824 553.104 145 
39-0 5°52 0° 0714 0° 07947 430.104 151 





Mittel 197 


1 B. 4, 619 (1871). 
2 B. 33, 3244, 3246 (1900). 
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Fiir andere Werte von x erhalt man folgende Konstanten: 
A , 


Jl 634.108 147.108 257.103 300.108 274.103 212,108 1° 646 
0°2 334.108 139.103 204.103 219.108 195.103 151,108 1° 197 
2 602.102 511.10 546.102 458.102 383.103 293.102 1-511 
3 590.102 447.102 460.102 379.102 314.102 250.102 1°551 
5 360.102 273.102 320.102 218.102 178.102 136.102 — 


_25. Versuch. 


1°4451 ¢ Resorcinmonomethylather waren in 50 cm*® des 
Gemisches gelést. A — 0°233. Die Salpetersdure wurde jodo- 
metrisch in je 5cm*® des Gemisches mit 0°06482-norm. Thio- 
sulfatlésung titriert. B— 0°2102, a= 0:01003, 8 — 15°. 





10-3 Kz 

i P B 100 x 10-8 Kf ~“x=0°2 
0 16°22 0* 2102 — — — 
2°5 15°16 0° 1964 0* 006871 207.104 165 
7°5 14°54 0° 1886 0-01089 103.104 — 
12°2 12°43 0- 1621 0-02401 321.104 109 
20°2 7°92 0+ 1026 0°05381 366.104 176 
25°5 6°55 00848 0: 06268 402.104 183 
29°9 5°57 0°0722 0* 06904 436.104 174 
41°5 5-02 0: 0650 0° 07260 360.104 146 
Mittel 158 


Fiir andere Werte von x erhadlt man folgende Konstanten: 


% 1 0-3 K, 


at ee 





_ 


[1370] 603 555 673 622 596 447 
0-1 163 — 189 202 2385 210 169 


Ubersicht. 


1. Phenol. Nimmt man das Mittel aus den mitgeteilten 
Versuchen, so findet man fiir die Konstante der Nitrierungs- 
geschwindigkeit fiir Phenol 


4 Kyte 
0° 167.102, 
15 441.102, 
25 187.10%. 
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Der Temperaturkoeffizient ist fiir 10°, wie ohneweiters 
zu ersehen, im Temperaturintervall 15 bis 25° zirka 4:2, im 
Intervall 0 bis 15° adndert sich die Geschwindigkeitskonstante 
nur um das 2°6-fache. Einen ahnlichen Temperaturkoeffizienten 
fiir die Substitution einer Nitrogruppe in dem Benzolkern gibt 
auch Martinsen! an. ; 


2. Guajakol. Hier findet man fiir die Konstante der 
Nitrierungsgeschwindigkeit bei 15° 


K, = 250.103. 


Das Produkt, das sich bei Nitrierung von Guajakol in 
Ather bildet, besteht aus den Isomeren® a) 4-Nitro-Guajakol 
und b) 3-Nitro-Guajakol: 


OH OH 
¢2 OCH, ZA och; 
a | | ob | 
i Nees 

NO, 


* 3. o-Kresol. Die Konstante der Nitrierungsgeschwindig- 


keit bei O° betragt 
Kk, = 705.10”. 


Uber die Nitrierung des o-Kresols und der dabei ent- 
stehenden Produkte unterrichten uns die Beobachtungen von 
Hofmann und v. Miller,’ Rapp* und Hirsch.® Die Beob- 
achtungen des letzteren ergaben, da sich vorwiegend, wenn 
die Methylgruppe in 1 steht, 1, 2, 3-Nitro-o-Kresol bildet: 


OH 
no,“ SCH, 


Sil 


1 Zeitschr. f. physik. Ch., 59, 627 (1907). 

*- Klemenc, Monatsh. f. Ch.. 37, 701 (1912). 
3 B. 14, 568 (1881). 

t B. 78, 1542 (1885). 

9 A. 224, 174 (1885). 
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694 ‘A. Klemene und &. &k!l, 


wahrend nur als Nebenprodukt auch etwas 1, 2, 5-Nitro- 


o-Kresol entsteht:! 
OH 
cf a" CH, 


NO, 


4. p-Kresol. Die Konstante der Nitrierungsgeschwindig- 
keit bei 15° betragt 


K, = 727. 70%. 


Mit der Nitrierung des p-Kresols haben sich Armstrong 
und Thorpe,? Hofmann und v. Miller,’ Baedel* und 


Frische® befaBt. Alle erhielten immer nur ein und dasselbe 
Nitrokresol 
OH 


& oe 


CH; 


Das isomere Nitro-p-Kresol 


OH 
re 
Ay NOs 

CH, 


erhalt man nur auf einem Umwege.*® 


5. Resorcinmonomethylather. Die Konstante der 
Nitrierungsgeschwindigkeit bei 15° betrégt 


K, = 177.108. 





1 Konstitutionsbeweis folgt aus den Beobachtungen von Nélting und 
Salis; B. 14, 978 (1881). 

2 Journ. f. prakt. Ch., 74, 452 (1876). 

8 B. 14, 568 (1881). 

4 A. 217, 51 (1882). 

5 A. 224, 137 (1884). 

6 Meister, Lucius und Briining, C. (1908), I, 965, 
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Uber die Nitrierung des Resorcinmonomethylathers liegen 
keine Beobachtungen vor. Es ist mithin nicht bekannt, welche 
Substitutionsprodukte erhalten werden. Es sind, die besonderen 
Eigenschaften der Hydroxyl-, beziehungsweise der Methoxyl- 
gruppe in Betracht ziehend, drei isomere Mononitroprodukte 
zu erwarten. Demzufolge hat auch Kietaibl* bei der Nitro- 
sierung des Resorcinmonoathylathers drei isomere Mononitro- 
verbindungen erhalten. Henrich und Eisenach? dagegen 
erhielten bei der Nitrosierung des Resorcinmonomethylathers 
nur zwei isomere Mononitrosoverbindungen in reinem Zu- 
stande. 


Zusammenfassung. 


1. Der Nitrierungsvorgang ist allgemein ein positiv-auto- 
katalytischer und die Geschwindigkeit der Nitrierung selbst 
ist abhaéngig von der Konzentration der Salpetersaure an 
Stickstoffdioxyd, beziehungsweise salpetriger Saure. 

2. Es wird, diese Tatsache zugrundelegend, eine Gleichung 
fiir die Nitrierungsgeschwindigkeit eines Benzolderivates ab- 
geleitet, die im besonderen Fall auf Phenole angewendet, auch 
dem Umstand Rechnung tragen mu8, da8 die bei der Nitrie- 
rung sich bildende salpetrige Saéure, welche die Ursache des 
autokatalytischen Charakters des Nitrierungsvorganges ist, 
vom Phenol selbst aufgenommen wird. 

3. Der rein autokatalytische Vorgang einer Nitrierung in 
Ather auBert sich darin, daf reine, stickstoffdioxyd- und 
salpetrigsdurefreie Salpetersdure nicht nitriert. Stickstoffdioxyd 
leitet sowohl die Nitrierung als auch die Oxydationswirkung 
der Salpetersdure gegentiber dem Benzolderivat ein. 

4. Ist bei den Nitrierungen in Ather die Salpetersaure- 
molenanzahl gréfer als die des Phenols, beziehungsweise 
Guajakols, so tritt im Widerspruch mit dem Massenwirkungs- 
gesetz die Nitrierung nicht ein oder sie bleibt nach ganz 
kleinem Umsatz stehen. Die mégliche Ursache wird angefihrt. 





1 Monatsh. f. Ch., 79, 540 (1898). 
2 Journ. f. prakt. Ch. (2), 70, 332 (1904). 
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696 A. Klemene und F, Ekl, Nitrierungsgeschwindigkeit. 


3. Es werden die Geschwindigkeitskonstanten der Nitrie- 
rung von Phenol, Guajakol, o- und p-Kresol und des Resorcin- 
monomethylathers mitgeteilt. 


Vorliegende Arbeit wurde zum Teil durch eine Verleihung 
aus der Ponti-Widmung durch die hohe Kaiserl. Akademie 
unterstUtzt. 
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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 
Nr. 5 


Die Dynamik des Oxalsaureestergleichgewichtes 


Von 


Anton Skrabal und Danica Mrazek 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitét zu Graz 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918 


In der vorhergehenden vierten Mitteilung wurde nach- 
gewiesen, da fiir die stufenweise Verseifung des Oxalsaure- 
esters in saurer Lésung das Konstantenverhdltnis 2:1 gilt. 
Es erschien daher von Interesse, nachzusehen, ob dieses Ver- 
haltnis auch bei der Veresterung der Oxalséure anzutreffen 
ist. Eine eingehende Untersuchung der Kinetik dieser zu einem 
Gleichgewicht fihrenden Reaktion war wiinschenswert, weil 
aus den Messungen von A. Kailan!' tiber die Veresterung 
der Oxalsaéure auf ein Konstantenverhaltnis, das gré8er als 
2:1 ist, geschlossen werden muf." 

Des weiteren soll an der Dynamik des Oxalsdureester- 
gleichgewichtes als einem Beispiel einer Folgereaktion mif 
Gegenwirkung gezeigt werden, wie man den mathematischen 
Schwierigkeiten bei der Behandlung von Folgereaktionen, auf 
die namentlich A. Rakowski’ hingewiesen hat, dadurch be- 
gegnen kann, da man von den verdnderlichen Konzentrationen 
so viel voneinander unabhangige durch Analyse ermittelt, als 


1 Zeitschr. f. physik. Ch., 85 (1913), 706. 
2 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 36 (1915), 485. 
3 Zeitschr. f. physik. Ch., 57 (1907), 321, 
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698 A. Skrabal und D. Mrazek, 


der Zahl der Variablen entspricht, mit deren Hilfe die Kon- 
zentrationen aller Reaktionspartner sich darstellen lassen. 

Die vorliegende Reaktion ist eine solche zweiter Ordnung 
mit Folge- und Gegenwirkung. Um die Integration der betref- 
fenden simultanen Differentialgleichungen zu ermdglichen, 
wurden Alkohol und Wasser in einem derartigen’ Uberschub 
genommen, da8 ihre Mengen als konstant angesehen werden 
konnten, wodurch die Reaktion-in eine solche erster Ordnung 
ibergeht. 


Mathematischer Teil. 


Die Differentialgleichungen. 


Bei konstanter Konzentration des Wassers und des Alkohols 
lautet die Reaktionsgleichung des Vorganges 


R <— $ =— 1 

r ie (1) 

wo R, S, T den Neutralester, die Estersdure und die Oxal- 

sdure, und gleichzeitig auch die Konzentrationen dieser Stoffe, 

k,, k, die Konstanten der Verseifung und &{, kj die Konstanten 
der Esterifizierung bedeuten sollen., 

Die Konzentrationen R, S, T lassen sich als Funktionen 

zweier Variabler x, y und der Anfangskonzentrationen A, B, ( 


darstellen: 


R= A-—z, 
s= B+x—y, (2)! 
T= C+y. 


Durch Analyse ermittelt werden der Neutralester R — A—x 
nach der in der vorhergehenden Arbeit dargelegten Methode 
und der Sauretiter (Alizarintiter) T,. Zieht man von letzterem 
die Katalysatorsaure (Salzsaure) ab, so erhalt man die zufolge 
des Reaktionsverlaufes eingetretene Titerzunahme: 


uw — *+Y. (3) 





1 Die der numerischen Rechnung dienlichen Gleichungen sind durch 
fetten Druck gekennzeichnet. 
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Aus R und w# und den bekannten Anfangskonzentrationen 
ergeben sich sofort * und y und damit auch die Konzentra- 
tionen der Gleichungen (2). 

Die Geschwindigkeitsgleichungen lauten: 


— = = bh RS 
di 
=. k, R—kIS —k,S+k!T, | (4) 
dt ; : 
of ye oan : 
dt : 





von welchen, wie leicht ersichtlich, jedoch nur zwei unab- 
hangig sind. Unter Einfihrung der Beziehungen (2) seien 
die unabhangigen Gleichungen: 

dx 


— = k, (A—*) — ki (B+x—y), 


(4*) 
dy Sym 
Sy he (Bray) —&(C+Y) 
dt 
Die Integration dieser Differentialgleichungen 
fibrt zu zwei Beziehungen. Die eine zeigt die Relationen der 
Konzentrationen untereinander auf, ist also von der Form 
y = 9(*), die andere stellt die Konzentrationen. als Funktion 


der Zeit dar, ist also von der Form y = ¢ (i). 


Die Funktion vy = 9 (+). 
Aus (4%) ergibt sich durch Division: 
dy _ k,(B+x—y)—ki (C+y) 
dx k, (A—«)—k! (B+x—y)’ 
oder umgeformt: 





(ax+by+c)dx+(art+by+ydyv = 0, (5) 
worin: 
a= &,, ) a — k,+ki, | 
b = —(k, +k’), p= —k, (6) 
=k, B—kiC, += RB-2E,A. 
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700 A. Skrabal und D. Mrazek, 


Die Gleichung (5) ist die allgemeinste inhomogene lineare 
Differentialgleichung, welche durch die Substitution 


*¥—=v+6 
- (7) 

v= wt, 
wo a und t noch naher zu bestimmende Konstante sind, 
homogen wird: ; 


[av+bw+(as+bt+c)| dv+[av+Bw+(as+8t+7)|dw — 0. 


Wir bestimmen co und ¢t derart, daf 


as+bt+c — 0, 


ao+PBr+y7 — 0, 
woraus sich ergibt: 











Bo—by 
= y 
ab—apB 
: (8) 
ea Stee 
~ ab—ap- 


Diese Methode wiirde versagen, sowie ab—a8 — 0. Wir 
haben aber 
ab—ap = —(h, ky +k, ki +k kj) <0, 
weil alle & positiv sind und auch in den Grenzfallen positiv 


bleiben. 
Alsdann lautet die Differentialgleichung nach Umformung: 











dv _ av+Bw 
dw” = avu+bw- 
Wir setzen, unter Einfiihrung einer neuen Variabeln: 
v = wz 
und 
dv os sale a 
dw dw 
und erhalten derart: 
is tes az-+B 
d az+b 
oder 
d b | 
n= i de. (9) 





woe = a#® +-(a-+b)z4+8 
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Die Integration dieser Gleichung ergibt: 


In J—z, In(¢—r,)—2, In (z—r,) = Inw 








oder 
J = w(e—r,)"(@—1,)*, (10) 
worin 
aie (a+b? 8B 
me 2a 4a? a 
a | (11) 
5 WabsE a+b i (a+ b)* 6 
eee 2a / 4a? a 





a+b 8 
Ze4- — be —— eo O 
a a 
ferner : 
sion agg) 
ey —_— a(r, cor 15) ? 
12 
@r,+b a 
= = -——---- 
‘ a(r,—T1;) 


und J eine Integrationskonstante bedeuten. 
Setzt man die Werte von z, v, w in (10) ein, so erhalt 
man als Endergebnis: 


J= (y—9 (4-2 =r)" (= —r,) (13) 





Der Wert der Integrationskonstante J ergibt sich aus (13) 
und aus den »Mischzeitkonzentrationen« + =O und y= 0O zu 


Kcsiatalon =r)" (Sinden) (14) 


\.t \t / 


Eine sehr wertvolle Eigenart der Funktion y = 9(x) wird 
ersichtlich, wenn wir setzen: 


R, = #E.. —. Be, 
= eh sr, (15) 
k' = vk, 


also alle Konstanten auf k, = k als Vergleichswert beziehen. 


$= — ars, san 
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702 A. Skrabal und D. Mrazek, 


Alsdann wird aus den Gleichungen (6): 


a = £. az k(u+y), 
b= —k(1+n'y), 8 = —ky, 
c= k(B—n'vC), {= k(vB—n A), 


hieraus und aus den Gleichungen (8): 
— n(l+n'y) A—n'v? (B+ C) 
wy?+nn'y+n 


n(A+B)—n'v(n+y)C 
n'y? +-nn' y+n 





’ 





’ 


ferner aus (11) und (12): 


1 PETE sn TO 
= = a} \/m?+4y ,, 


m 1 —_——__— 
rr — a ey Vt 49 ; 


= 





m 1 
homey 3 > 2 
5 + Vit 4y 


, \/m? + 49 


—(1+n'y)— 





| 





(1+ yv)+ > + 3 Vm? +4y 


— _— al as 
“ 


xaoete \/ m+ 4y 








worin bedeutet: 


m — (n—1)—(n'—1)y. 





(16) 


(17) 


(18) 





(19) 


Wie ersichtlich, fallt das k aus den Gleichungen fir 
6,7, 1,, 1%, %,, % und damit auch aus den Gleichungen (13) 
und (14) heraus, d. h. die die Beziehungen zwischen den 
Reaktionspartnern regelnden Gleichungen sind von den abso- 
luten Geschwindigkeiten unabhangig und nur abhangig 
von den Konstantenverhaltnissen » und #’ der beiden Stufen- 
folgen und dem Geschwindigkeitsverhdltnis vy = k’:k von 


Veresterung und Verseifung. 


Die Werte von n, #’ und y erfahrt man aus dem Gleich- 
gewichte. Bezeichnet man die Gleichgewichtswerte der Kon- 
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zentrationen durch den Index oo, so folgt aus (4) entsprechend 
_ den Gleichgewichtsbedingungen --dR/dt = 0. und dT/dt = 0 


fiir ¢{ — co: 


Sco. __ k, es 
ips « ndganw iv? 
ae (20) 
Seo --: hi = n'y 
Tis k, 
und hieraus weiters: 
sia Hoe ea 23 27 (21) 
Reo Too 


Das Konstantenverhaltnis “ der stufenweisen Verseifung 
ist bekannt aus der Kinetik des Verseifungsvorganges. Es 
wurde in der vorhergehenden Arbeit zu = 2 ermittelt. Aus 
und den Gleichgewichtskonzentrationen ergibt sich nach (21) 
das Konstantenverhialtnis #’ der stufenweisen Veresterung. 
Aus # und w#’ folgt schlieBlich nach (20) der Wert von y. 

Im Besitze von , w’ und vy kénnen wir erstens das J 
auf seine Konstanz nach (13) und zweitens auf seinen nume- 
rischen Wert nach (14) priifen, und zwar direkt. Der Lésung 
der in bezug auf , #’ und y transzendenten Gleichung (13) 
sind wir demnach dank der erweiterten Analysenmethode aus- 
gewichen. 

Noch in einer anderen Hinsicht ist der Umstand, daB® die 
Beziehung y= ¢(%) frei von dem Gliede & ist, wertvoll. In 
dem y steckt das Verhdltnis der Mengen von Alkohol und 
Wasser. Da entsprechend unserer Voraussetzung letzteres kon- 
Stant ist, ist es auch das vy, und zwar unter allen Verhalt- 
nissen. Anders steht es mit den absoluten Geschwindig- 
keiten von Verseifung und Veresterung, die nicht nur von 
der Menge des Wassers und Alkohols, sondern auch von der 
Aziditaét abhangig sind. Letztere ist aber im gegebenen 
Falle, wo der Ester einer starken Sdéure verseift oder eine 
Starke Sdure esterifiziert, nur beilaufig konstant. Durch die 
entstehende oder verschwindende Carbonsdéure werden aber 
alle Geschwindigkeiten in gleicher Weise gedndert. Die Ver- 
haltniszahlen v, und w’ sind daher auch bei variabler 
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704 A. Skrabal und D. Mrazek, 


Aziditat konstant und die Gleichung y = ¢(x) gilt 
daher auch bei veranderlicher Aziditaét in aller 
Strenge. 


‘Die Funktion y = ¢$(#). 


Diese Integration fiir beliebig viele Zwischenstufen 
ist von A. Rakowski! durchgefiihrt worden. Seine Gleichungen, 
mit welchen im folgenden operiert werden wird, und seine 
Integrationsmethode sollen hier fiir den speziellen Fall 
nur einer Zwischenstufe wiedergegeben werden. 

Differenziert man (4%) nach ¢ und setzt man dxz/dt =z, 
und dy/di = z,, so ergibt sich 








dz 
5 +(k, + kj) z,—kjz, = 0, 
“ (22) 
a. —k,2,+(k, + kf) 2, = 0. 
Setzt man 
HT 2 (23) 
a € Oe 
und daher 
dz, 
-_ — —pl 
‘TY Ape? 
(24 
a 9 gy 24) 
dt 
in (22) ein, so erhalt man: 
—hp+(k,+k)r- ky 3:0, \ (25) 
—p—kyh+ (ko+ ki) = 0 f 
und hieraus: 
ot 5 sey ae aRe, (26) 
k,+ki—p k, 





1 Zeitschr. f. physik. Ch., 57 (1907), 321, 











Durch Eliminierung von i ergeben sich die Gleichung: 
p?—(k, +hi +k, +k) p +k, ko +(k, +k) ki = 0 (27) 


und ihre Wurzeln: 


1 
py = = +h! +k, +hk))+ 





l 
+ Vk, +h +h, +i) —4 kk, —4 (kh, RDA , 


; > (28) 
a ay (hy th hy + ey) — 








1 3 
a V (hk, Hh +h, +h)? — 4h, k, —4(k, HRD RI . 


4 
Jeder Wurzel entspricht ein selbstandiges i, also: 
ks laa ke tki—p, 
ky +hy—p, ky 


ks ky -+ki— py 
ky + hs — ps k, 








AO — 


bs 


(29) 








12 = 


Sonach ist das Ergebnis der Integration: 


Z, = JAM ets? TO) ea, (30) 
Z = J, eh J, chs? 
und 
z= — 4s A e-Pr# — Lye) e-raty Jas 
Py Pe 31 
yor we. pa . a 
Py Ps . 
wo die indizierten J Integrationskonstante sind. 
Bezeichnen § und € die Werte von x und y fiir das 


Gleichgewicht (¢ = oo), so folgt aus (31) fiir t= oo: 


a. 


32) 
= -. \ 
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706 A. Skrabal und D. Mrazek, 


Die Integrationskonstanten J, und J, ergeben sich aus 
*«— 0 und y = O fiir ¢ = 0, Setzt man diese Werte und (32) 
in (31) ein, so erhalt man: 








e— 4,04 2 Q@ 
Py Ps 33 

fr Saat (33) 
Py Ps 

Hieraus berechnet sich: - 

7 = MOA 

aR eT eae aie 

7 —balé—ta) _ 

fT ts Oe eee 


Die Gleichungen, die die laufenden Konzentrationen als 
Funktion der Zeit darstellen, lauten daher: 


R= A—é+ Si yy e=rit ve LO) ePet, 


Py Pe 
S = Bot —0 + E11 oot ee me. 2 5) 
1 2 





T= C+C— 5 gt Lh git 
) Ps Po 


% = §— wh MD err? — dy L@ e-Prt 
Py Pa 





(35%) 
y=l— a e~Prt__ Ja gut 
Py Po 


Wie ersichtlich, sind die Gleichungen in bezug auf die 
Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit transzendent. Es ist 
aber ein leichtes, die Auswertung der Konstanten aus diesen 
Gleichungen zu umgehen. Wie vorhin gezeigt worden ist, 
ergibt die Analyse des Gleichgewichtszustandes die Konstanten- 
verhaltnisse. Aus der Anfangsgeschwindigkeit der Ver- 
seifung des Neutralesters oder der Veresterung der Oxalsdure 
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ergibt sich k,, beziehungsweise k/. Aus einer dieser Kon- 
stanten und den Konstantenverhdltnissen lassen sich alle 
Konstanten berechnen. Setzt man diese Konstanten in die 
Gleichungen (35) und (35*) ein, so kann man zusehen, ob die 
nach y = $(#) berechneten Konzentrationen mit den ge- 
fundenen tibereinstimmen und auf diese Weise (35) und (35%) 
experimentell iiberpriifen. | 

In einer wesentlichen Hinsicht ist die Funktion y = ¢(?) 
von y = (x) unterschieden. Fiihrt man die Substitutionen (15) 
durch, so hebt sich das & in (35) und (35*) nicht heraus, 
was ja nicht anders sein kann. Die Gleichungen y = 4 (#) 
gelten daher in aller Strenge nur bei konstanter Aziditat. 


Das vereinfachende Konstantenverhiltnis. 


Unter den Folgereaktionen bilden diejenigen eine be- 
sondere Klasse, bei welchen in allen aufeinanderfolgenden 
Stufen ein und derselbe Stoff entsteht oder verschwindet. 
In diese Klasse gehdren die stufenweisen Verseifungen und 
Veresterungen, da bei diesen Folgewirkungen in allen Stufen 
Saure und Alkohol entsteht, beziehungsweise verschwindet. 
Bei diesen Folgereaktionen besteht der Begriff des »Gesamt- 
umsatzes« — in unserem Falle w = x+y — und es kann 
versucht werden, eine Geschwindigkeitsgleichung auf- 
zustellen, welche die Verander'ichkeit des Gesamt- 
umsatzes mit der Zeit zum Ausdruck bringt, wobei die 
Konzentration der reagierenden Stoffe nach der Zahl 
ihrer reaktionsfahigen Gruppen, also nach Aquivalenten, 
in Rechnung zu ziehen ist. 

Es ist nun bekannt, da6 sich Folgereaktionen mit einer 
Zwischenstufe und ohne Gegenwirkung beziiglich des Gesamt- 
umsatzes wie eine einfache Reaktion (ohne Zwischenstufe) 
dann verhalten, wenn das Konstantenverhdltnis der Stufen- 
folge 2:1 ist.1 Dieser Sachverhalt legt den Gedanken nahe, 
da8 sich Folgereaktionen mit einer Zwischenstufe und mit 
Gegenwirkung beziiglich des Gesamtumsatzes wie eine ein- 
fache Reaktion mit Gegenwirkung dann verhalten mégen, 





1 Vel. E. Abel, Zeitschr. f, Elektrochemie, 72 (1906), 681, FuBnote 3, 
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708 A. Skrabal und D. Mrazek, 


wenn die Hin- und Riickreaktion das Konstantenverhialtnis 


2:1 aufweisen. 
Um diese Vermutung zu priifen, setzen wir 

du ’ 

7 = K (2 A+ B—u)—K’' (2 C+ B+u), (36) 
wo K und K’ die Konstanten fiir den Gesamtumsatz 
nach der Hin-, beziehungsweise Riickreaktion bedeuten. In 
diesem Ansatz ist dem Umstand Rechnung getragen, daB der 
Neutralester zwei, die Esterséure eine und die Oxalsdure 
null verseifbare Gruppen, die Oxalsiure zwei, die Estersdure 
eine und der Neutralester null veresterbare Wasserstoffatome 
besitzen. 

Fihrt man 2, = 2k, = 2k und kf = 2k) = 2k’ in (4*) 
ein, so erhalt man: - 
dx | 
—— = 2k(A—x)—k' (B+x—-9), 


dt 
(37) 


d 

— — k(B+x—y)—2k' (C+y) 
und durch Einsetzung in (36) unter Beriicksichtigung, daf8 
t+Y =U: 


k(2 A+ B—u)—k'(2C+B+u) = , 
—= K(2A+B—u)—K'(2C+B+un). (38) 


Sonach besteht Identitét und die Beziehung: 


K=—k 
K' = k’. 9) 


Eine Stufenreaktion mit einer Zwischenstufe und 
Gegenwirkung verhdlt sich also in der Tat beziiglich des 
Gesamtumsatzes wie eine einfache Reaktion mit Gegen- 
wirkung, sowie das Konstantenverhaltnis fir die Hin- und 
Riickreaktion 2:1 ist. Die Konstanten des Gesamt- 
umsatzes sind mit den Konstanten der letzten 


Stufe identisch, 
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Es la8t sich leicht zeigen, daB das gleiche fiir Stufen- 


reaktionen mit Gegenwirkung und beliebig vielen Stufen. 


gilt, wenn das Konstantenverhaltnis fiir Hin- und Riick- 
reaktion “:(n—1)... 3:2:1 ist. 

Das Ergebnis unserer Untersuchungen voraus- 
schickend, sei schon hier erwahnt, da ebenso wie fiir die 
stufenweise Verseifung des Oxalsdureesters auch fir die 
stufenweise Veresterung der Oxalsadure das 
Konstantenverhdltnis 2:1 ist. 

Wahlit man demnach den Gesamtumsatz u—+7++y als 
variable Konzentration, so gilt entsprechend (36) und (39) die 
Geschwindigkeitsgleichung 

du 


ap = A+ B—u)—h' (2 C+ B+) (40) 


und ihr Integral 
2(RA—k'C)+(k—k')B ao) 











7 ur; 
k+k! = —— In ta 
ty— ty 2(@A—RC)+R—-k)B 
k+k’ . (41) 


Die Bedeutung des Bruches unter dem Logarithmus er- 
hellt daraus, da@ fir t= co du/dt=O0 wird. Bezeichnet U 
den Wert von w# fiir ¢ = o0, so folgt aus (40): 


_ 2(RA—k'C)+(k—k)B 
oN (k+-k’) 


U (42) 





wo: 
U = §+6. (43) 


Man kann daher fiir (41) auch schreiben: 


ines sash. (44) 





Durch Einsetzung von k, = 2k, = 2k und ki = 2k} = 2k, 


beziehungsweise 1 — n' = 2 in die Gleichungen y = ¢(*) 


und y = (f) vereinfachen sich die betreffenden Ausdriicke 
sehr wesentlich, | 
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Was erstere Funktion anlangt, so wird aus (16): 


5 (+2) ABO 


Poe , 








(1+)? 
sae (A+ B)—v(2+yv)C 
(1+)? 
ferner aus (19) m — 1—v und demgemé®6 aus (17) und (18): 
ee 
f= .—1, 
2, = —1; 


=2 ! 


Setzt man diese Werte in (13) und (14), eliminiert die 
Integrationskonstante J und entwickelt nach 4, so resultiert: 


tal 
© 
| 
to 











. : tons \ 7 ) 
(a+)? | v2 (s+)? 
eA E (s—vt) +9 @—- a) 


‘Da y durch x und die Konstanten eindeutig bestimmt und 
der Wurzelwert nicht Null ist, so kann nur eines der 
Zeichen vor der Wurzel experimentelle Bedeutung besitzen. 
Um zu priifen, welches Zeichen dies ist, nehmen wir den 
Fall an, daB die Reaktion ohne Gegenwirkung verlaufe. Als- 
dann ist k’=0O und y= 0 und setzen wir noch B= C= 0, 
so wird s=—t=—A _ und unsere Gleichung lautet: 


y = 2A—x42\/A(A—2). 





Diese Gleichung entspricht der Gleichung (14) in der 
ersten Mitteilung,! wenn man fiir x» — 0°5 setzt, wodurch man 
erhalt: 


y= 2A—«—-2 \/A(Ama), 


1 A. Skrabal, Monatsh. f. Ch., 37 (1916), 187. — Auf p. 142 dieser 
Arbeit ist ein Druckfehler stehen geblicben: In der zweiten Gleichung von 
unten ist im Zahler das Negativzeichen durch ein Positivzeichen zu ersetzen. 
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Setzt man diese Werte in die Gleichungen (35) und (35%) 
ein, so erhalt man die Beziehungen: 


R— A—é+ k she ent (R+R ty BC+S) -_esene 

















k+k! k+k’ 
S= B+§—C— 2(E—FO) en 2k) 
k+k’ (46) 
4 PoPOE+D -etins 
k+k’ 
T= C++ ee en 2(k+k yt k(E+6) en kk) t 
k+k’ k-+k! 
=F ke—k'C ea 2(k+k)t __ Rk’ (E+) en k+k ot 
k+k' k +k’ 
(46%) 
ya Cp EE cee PED tans 
k+-k! k+k’ 


Die Gleichung (44) folgt aus (46%) durch Addition. Man 
bekommt auf diese Weise 


u = U(1—e-@+*0") 


und hieraus durch Umformung und Differenzbildung die Be- 
ziehung (44). 

Die Gleichungen (45) und (46) sollen nun fiir die drei 
Falle der Reaktion der Stoffe R, S und 7 besprochen werden. 
Die Diskussion wird darauf Riicksicht zu nehmen haben, daf8 
von den Variablen die Zeit ¢, die Konzentration des Neutral- 
esters R= A—vx und der Gesamtumsatz 4“ —=2++y gemessen 
werden. An der Hand der Meffergebnisse werden die Kon- 
stantenverhiltnisse » = mu’ = 2 zu iiberpriifen und die Werte 


von Rk und k’ zu ermitteln sein. 


Die Verseifung des Neutralesters. 


In diesem Falle ist B= C=O, Setzt man dies in (45), . 
so wird 


y = 2A—x—2\/A(A—2). (47) 
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Das ist ein sehr merkwiirdiges Ergebnis. Die Gleichung 
ist namlich identisch mit derjenigen, welche sich fiir die Folge- 
reaktion ohne Gegenwirkung berechnet. Das heiBt, es werden 
x und y durch die Gegenwirkung in gleicher Weise 
beeinfluBt. Die Funktion y = ¢() ist fir B= C—O von y, 
das ja herausfallt, unabhangig. 

Fiir die Zwecke der experimentellen Uberpriifung wird 
man der Gleichung die Form geben: 


u == 2(A— \/AR ) (48) 


und zusehen, ob das nach (48) aus R berechnete “ mit dem 
gefundenen iibereinstimmt, womit “ — u’ = 2 erwiesen ist. 
Dieser Nachweis 1la8t sich noch auf eine andere Weise 
erbringen. Berechnet man die Geschwindigkeitskon- 
stante k, des Gesamtumsatzes ohne Beritick- 
sichtigung der Gegenwirkung, so setzt man statt der 


richtigen Gleichung: 
du : 


oder integriert: 
Ray = In oarm : 
i—t, 2A—4n, 








(50) 


Die richtige Gleichung lautet: 


du 
Ah — k(2A—u)—k'u 
und setzt man dies und den Wert von uw aus (48) in (49) 


ein, so erhalt man: 





(k+-k’)(A—x)—k \/A(A—2) 
A—x . 


welche Gleichung, wie zu erwarten war, besagt, daB kg, nur 
dann konstant und gleich & ist, wenn k’ = 0. 

Berechnet man die Geschwindigkeitskonstante k, 
des Neutralesterumsatzes ohne Beriticksichti- 
gung der Gegenwirkung, so setzt man statt der richtigen 
Gleichung: 


) 





(91) 


dx ‘ 
< = hy (A—2) (52) 






























AES Rh 


- SRR Po. 


Sr Go 
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oder integriert: 
a= . In “ie : (53) 
ty — ty 





Fiihrt man in (52) fiir dx/dt den richtigen Wert ein, so 
erhalt man 





(k+-k') (A —2) —k' \/A(A—®) 


Re SES (A—3) a 


(94) 





welche Gleichung, wie wieder zu erwarten war, besagt, daf 
k, nur dann konstant und gleich 22 ist, wenn k’ — 0. 
Ein Vergleich der beiden Gleichungen (51) und (54) zeigt, 
daB 
ky 


;,. =? (55) 





sein mu8,- und zwar unabhangig von dem Reak- 
tionsfortschritt. 

Von der Beziehung (55) wurde bereits in der vorher- 
gehenden Arbeit fiir den Zweck des Nachweises des 
Konstantenverhaltnisses 2:1 Gebrauch gemacht. 

Die Beziehungen (51) und (54) zeigen weiters, daf 
Rac =k und k, = 2k auch dann ist, wenn +— 9, also zu 
Beginn der Reaktion. Diese Art der Uberpriifung von 
n =n’ —2 ermdglicht es somit, gleichzeitig auch den bei- 
liufigen Wert der Konstanten der Verseifung festzustellen. 

Fiir die Zwecke der Ermittlung von & und k’ kann man 
sich neben der Variablen ¢ entweder der laufenden Konzentra- 
tion # oder der Veranderlichen R bedienen. 

Im ersteren Falle priift man (k+#) auf seine Konstanz 
nach (44). Aus dem Wert von (k+#’) ermittelt man den Wert 
von & nach: : 
_/2hA 


VF kk’ 


(56) 


welche Gleichung aus (42) fir B= C=O hervorgeht, und 
erfahrt somit auch das k’, 
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Will man die Konstanten aus dem Neutralester FR er- 
mitteln, so geht man von der ersten Gleichung (4%) aus, 
welche hier die Form annimmt: 


5 Ss oe 
7 oe 2k(A—x)—k'(x—y). 
Fihrt man fiir y seinen Wert aus (47) und fiir A—*x R 


ein, so bekommt man: 











—_ = 2(k+k)R—2k'\/AR 
oder integriert: 
ak ee fe. 
1 VR iyi 
k+k’ — In 
t,—t, VR, — k'\/ A 
. k+k! 


Die Bedeutung von k’ VA :(k+k’) erhellt daraus, daB 
fiir ¢—= co —dR/dt Null wird, und bezeichnet R,. die Kon- 
zentration des Neutralesters im Gleichgewichte, so wird 


I‘, JA canitiie 
ENS (57) 


Somit kann man auch schreiben: 


had? xeamratie VR V Reo (58) 

h—t  /R,—\/Reo 
und nach dieser Gleichung (k+#’) auf seine Konstanz priifen. 
Aus (k+h’) ergibt sich das k’ und damit auch das k nach (57). 


Die Gleichung (58) ergibt sich ohneweiters aus (44), wenn 
man fiir U und u die Werte aus (48) einsetzt. 








Die Esterifizierung der Oxalsaure. 


Dieser Fall ist analog dem vorhergehenden, denn man 
kann Gleichung (1) ebensowohl von links nach rechts als 
‘ von rechts nach links lesen, und die die Beziehungen zwischen 
x und yv und der Anfangskonzentration A regelnden Gleichungen 


Chemie-Heft Nr. 9. 49 
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bei der Neutralesterverseifung gelten ohneweiters auch fiir 
die Veresterung der Oxalsdéure, wenn man A durch C, x durch 
—y und y durch ~—vz ersetzt. 

Fiir A = B= 0 lautet (45): 


ym —*-—2 /—Cx, 


welche Gleichung reell ist, denn #, der verseifte Neutral- 
ester, ist negativ, indem Neutralester nicht verschwindet, son- 
dern entsteht. 

Fiir die Zwecke der experimentellen Uberpriifung wird 
man der Gleichung die Form geben: 


u—=-—2 VCR. (59) 


Die Titerzunahme w ist hier negativ, d.h. der Saure- 
titer nimmt bei der Veresterung ab. 

Berechnet man die Geschwindigkeit des Gesamtumsatzes 
(Konstante k/.) und der Oxalséureveresterung (Konstante %’,) 
aus # und R ohne Beriticksichtigung der Gegen- 
wirkung mit Hilfe der analog wie vorhin abzuleitenden 
integrierten Formeln 


WS ke ach—dke eee, (60) 


ti—t, . 2C+m, 








| Ae ah: In C+R,+ «9 (61) 
fi—t, C+R,+4, 


so gilt entsprechend 


(kk) (C+y)—k V/C(C+ 9) 
(C+y) > 


(k+-k’) (C+y)—k \/C(C+) 
(C+y) 








ka = 


? 








k= 


abermals 





2 (62) 


und ferner k,,—= # und #, — 2k’ fiir k=O oder fiir vy = 0. 








fiir 
rch 


2S 


a 
1) 
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Die Berechnung der Konstanten lat sich wieder entweder 
aus # nach 





1 U—u 
k+k') = In —. 63) 
( t,—t, U—un, (99) 
am FS 
OP Saat. ad (64) 
k+k’ 
oder aus WW nach 
1 Re = \ /Rej 
(k+k’) = ——— In Vi . V = ; (65) 
t— VR, ie * V Reo 
f Beg k! 
jae | 66 
Vc k+k! (99) 


vornehmen. 


Die Reaktion der Estersdure. 


Dieser Fall ist rechnerisch und experimentell am ver- 
wickeltsten. Fir A = C = O geht Gleichung (45) Uber in 





oder, indem man *+y = uw und —* = R setzt: 








ey ~\/ (2) 1. (67) 

Die Gleichung besagt, da8B u — O fiir R= 0 ist, also zu 
Beginn der Reaktion. Immer aber ist #—0O, wenn y= l. 
Alsdann esterifiziert die Estersd4ure zu Neutralester ebenso 
rasch, als sie zu Oxalsaure verseift. 

Ist also u konstant gleich Null und damit auch der 
Sauretiter unveranderlich, so ist v1. Ist # von Null ver- 
schieden, so berechnet sich. das v aus # und # nach der 
nach vy entwickelten Gleichung: 


sie) bo pre 
— R+u 2B(R+n) 


R (B—un) iu f R 
V pace 2BR+0 | Ran © 


y 
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Eine Uberlegung lehrt, da® fiir ein negatives # das 
obere (positive), fiir ein positives uw das untere (negative) 
Wurzelzeichen gilt. Fir «#— 0 gelten beide Zeichen, indem 
der Wurzelausdruck Null und y= 1 wird. 

Hat man vy aus w und #& nach (68) gepriift und als kon- 
stant befunden, so ist damit auch der Nachweis des Konstanten- 
verhaltnisses 2:1 erbracht. 3 

Die Ermittlung der Konstanten kann aus # oder R vor- 
genommen werden. Im ersteren Falle hat man 








oe Tia file Lita He ga 4 (69) 
i,—t, U-x«a, 
und 
—— / —_— 
on SEA (70) 
k+-k’ l+y 


entsprechend (44) und (42). 

_ Fir von Null nur wenig unterschiedene wu, also fiir nahezu 
konstanten Siuretiter, sind diese Gleichungen nicht zu ge- 
brauchen. Alsdann sind die Konstanten aus dem FR zu er- 
mitteln. 

Setzt man den Wert von U und w aus (67) in (69), so 
wird 





yA \/v B—4R, — \/vB—4Roo (11) 














k+k' = — 1 ——_——_, 
t—t, \/vB—4R, —\/vB—4Ro 
oder, unter Benutzung von (70): 
l—y = 
k+-k' = -——— In Fs fg (72) 


—h \/vB—4R, + phy Vv B 


Aus v und k+’-berechnen sich die Konstanten & und k’. 

Die Gleichungen lehren, da8B sich die Konstanten auch 
ohne die Kenntnis der Gleichgewichtskonzen- 
trationen direkt berechnen lassen, wenn v bekannt ist. Es 
ist also hier gar nicht erforderlich, das Ende der Reaktion 


abzuwarten. 





















Dynamik des Oxalsaureestergleichgewichtes. 





' List man Gleichung (67) nach R, so ergibt sich: 
| 
— vui{ B(1—v)—u} 

B(i—yv)? 


oder fiir ¢ = oo: 
vUL BCA ‘v)—U} 


Re 2 Bap | 





Setzt man in diese Gleichung den Wert von y aus (70): 


B-U 





y SR: -— - 9 70 rf 
B+u 0) F 
so wird: 
(B—U)?* | 
5 ee : (73 
co a8 ) 


welche Beziehung frei von v ist und folgendes ermdglicht: 
Die Variablen « und R nahern ‘sich ihren Gleichgewichts- 
werten mit der Zeit asymptotisch, bei nahezu konstantem | 
Sauretiter ist aber die Annaherung von uw eine sehr viel 
raschere als die von Rk. Es wird sonach U praktisch friiher | 
erreicht als R,.. und es 1la®t sich letzteres aus ersterem | 
nach (73) vorausberechnen. if 
Fiir v—=1 ist « und U gleich Null und nach (73) 
Reo — 1/,B. Ein Viertel der urspriinglichen Menge der Ester- 
sdure geht in Neutralester, ein Viertel in Oxalsaure tiber und 
die Halfte der Estersiure bleibt unverandert zuriick. Als 
Bruttovorgang verlauft alsdann die Reaktion __ 


2.C,0,RH = C,0,R,+C,0,H, (74) 








und der Verseifungs-Esterifizierungsvorgang verhalt sich wie 
cin monomolekularer, reversibler, spontaner Zerfall, und zwar 
auch beziiglich seiner Kinetik. 
Die Bildung des Neutralesters la6t sich in diesem Falle 
entsprechend der Zeitgleichung 
dR “B B 
a ae ies ‘R)~%R=% 7 
die dem Umstand, daB aus 2 Molen Estersdure 1 Mol Neutral- 
ester entsteht, Rechnung tragt, ganz wie eine einfache Reaktion 
erster Ordnung mit Gegenwirkung behandeln. 


a EE em 


(%,4%)R, (75) 


nn een nape oe 
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Setzt man namlich in die richtige Gleichung 


ee — Oh RaidS 





fir S seinen Wert S—= B—2R—u, so ist 


o* = WB—¥u—2(R+#)R (76) 
und wie ersichtlich wird diese Gleichung fiir « — O mit der 
obigen identisch, wobei zwischen den Koeffizienten von Ver- 
seifung und Veresterung einerseits und den der scheinbar 
monomolekularen Reaktion andrerseits die Beziehungen gelten: 
%, = 27 und x, — 2h. 

DaB kein der Reaktionsgleichung (74) entsprechender Zer- 
fall, sondern Verseifung und Veresterung vorliegt, ergibt sich 
alsdann daraus, da8 bei Anderung des Verhiltnisses von 
Alkohol zu Wasser das wu von Null verschieden wird, die 
Identitat von (75) und (76) aufhért und gleichzeitig die stéchio- 
metrischen Beziehungen durch Gleichung (74) sich nicht mehr 
wiedergeben lassen. 


Zusammenfassung. 


Die Folgereaktionen erster Ordnung mit Gegenwirkung 
sind integrierbar. Die eine Integration fiihrt zu Beziehungen 
zwischen den variablen Konzentrationen, die andere zu Be- 
ziehungen zwischen den Konzentrationen und der Zeit. 

Ist in dem behandelten Falle einer Zwischenstufe nur 
eine variable Konzentration analysierbar, so bedarf es der 
Auswertung der Konstanten aus transzendenten 
Gleichungen. 

Sind zwei voneinander unabhangige Konzentrationen 
durch Analyse bestimmbar, so ermitteln sich die kinetischen 
Konstanten aus dem Gleichgewicht und der Anfangsgeschwin- 
digkeit, beziehungsweise der Reaktion ohne Gegenwirkung. 
In Kenntnis der Konstanten la6t sich der Umsatz nach den 
integrierten Gleichungen berechnen und mit dem gefundenen 
vergleichen. 





Dynamik des Oxalsdureestergleichgewichtes. 721 


Liegt auBerdem noch das vereinfachende Kon- 
stantenverhdltnis fiir Hin- und Rickreaktion vor, so 
lassen sich die Konstanten direkt berechnen und auf 
ihre Unveranderlichkeit priifen. 


Experimeniteller Teil. 


Das Konstantenverhiltnis. 


Zundchst wurde versucht, das Konstantenverhalt- 
nis aus dem Estergleichgewichte zu ermitteln. Zur 
rascheren Einstellung des letzteren wurde das Reaktions- 
gemisch, von welchem 100 cm’ hergestellt wurden, am Riick- 
flu8kiihler einige Zeit gekocht, dann abgekihlt und analysiert, 
indem der »Alizarintiter« 7, und der »>Jodtiter« 7; be- 
stimmt wurden. Aus den beiden Titern berechnen sich das & 
und ¢ und damit die Gleichgewichtskonzentrationen von Neutral- 
ester, Estersdure und Oxalsaéure. Aus letzteren wurde das 
Konstantenverhaltnis 1’ der Veresterung nach (21) berechnet, 
wobei fiir 7, entsprechend dem Ergebnis der vorhergehenden 
Arbeit, #2 gesetzt wurde. Die verwendeten Materialien 
waren Salzsaure als Katalysator, Dimethyloxalat, krystallisierte 
Oxalsaure und absoluter Methylalkohol. Die Esterséure wurde 
in Form ihres Kaliumsalzes angewandt. Alle Konzentrationen 
sind auf Mole, beziehungsweise Aquale. pro Liter umgerechnet. 
Siehe nachstehende Ubersicht. 

Nach diesen Versuchen ist das Konstantenverhialtnis fiir 
die Esterifizierung ungefahr n’ = k{:k} = 2. Die erheblichen 
Schwankungen sind auf die Ungenauigkeit der Ana- 
lysenmethode — sie wurde spater etwas verfeinert -- 
und darauf zurtickzufiihren, da®8 kleine Analysenfehler bei der 
Berechnung von w’ nach Formel (21) sich vervielfaltigen und 
so das Endergebnis stark beeinflussen. Endlich ist keine 
Gewahr daftir vorhanden, daB bei den einzelnen Versuchen 
das Gleichgewicht schon erreicht war. Es ist deshalb be- 
merkenswert, daB die gré8te Abweichung des gefundenen 2 
vom Mittelwerte in der Richtung gelegen ist, welche im Hin- 
blick auf die Méglichkeit, daB man vom Gleichgewicht noch 
entfernt war, zu erwarten ist. Als beilaéufiger Wert von w’ ist 2 
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sichergestellt. Dieser Wert gilt fiir die jeweilige Siedetem- 
peratur. Aus Griinden, welche in der folgenden Mitteilung 
dargelegt werden sollen, ist anzunehmen, da8 dieser Wert 
von dem fiir 25° giiltigen, bei welcher Temperatur die kine- 
tischen Versuche gemacht wurden, keinesfalls merklich ver- 
schieden sein kann, was ja der Fall sein mu, wenn die 
Temperaturquotienten von &/ und k; nahezu dieselben sind. 


Ubersicht. 





Kai} Tr. | 7, 


—_—_— -—_. —_ _._.] 








4/18 | 

3 /-iQia| Bic g ¢ n' 
+ Oo fa 2] a | t 

> = LY, | 

1 | O-1} 20]0-1) O 0 0° 1629|0-0465;) 0:°0535) 0-0094! 2°2 
2 10-1) 15/0 0 0-1) 2°5/0°1971/0-0260}—0- 0260) —0-0769) 2-2 
3 }0°1 ag he 0 0 0° 196910°0269; 00-0731] 00-0238) 1-9 
4 /0°1) 15)0°1) O 0 0° 1949'0°0274| 0°0726) 00-0223) 2-1 
5 |O°l| 15/0 0-1) 0 3 0: 1066/0-0210|—0-0210 0*0276) 2°3 









































Die Verseifung des Neutralesters. 


Es wurde Dimethyloxalat in wasserig-methylalkoholischer 
Lésung verseift. Das Ergebnis der Messung ist aus folgender 
Tabelle zu entnehmen. 

In der ersten Reihe finden sich die Zeit in Minuten, 
gezahit von der ersten Probeentnahme, in der zweiten und 
dritten die veranderlichen Konzentrationen « (Titerzunahme) 
und #& (Konzentration des Neutralesters), beide auf maBana- 
lytischem Wege bestimmt. Aus den Grenzwerten von u und R 
fiir ¢= co (Uund RQ), die als erreicht zu betrachten waren, 
wenn sie mit der Zeit sich nicht mehr dnderten, ergeben 
sich §=—0:0731 und ¢—0-0238 und die Gleichgewichts- 
konzentrationen, aus denen sich unter Einsetzung von n—2 
nach Formel (21) fiir das Konstantenverhaltnis der Esterifi- 


zierung berechnet: 
wn’ —1°9. 
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In der vierten Reihe findet sich das # nach Formel (48) 
aus dem gefundenen R berechnet. Fiir » = nm’ = 2 mu® das 
gefundene mit dem berechneten u iibereinstimmen. Die Uber- 
einstimmung ist eine gute, namentlich in der zweiten Halfte 
der Reaktion, zu Anfang ist sie weniger befriedigend, weil 
sich hier das # nach (48) als kleine Differenz zweier Zahlen, 
also ungenau ermittelt. Genauer und tiberzeugender fiir die 
Konstantenverhiltnisse ist die Uberpriifung der Beziehung (55). 
Der Koeffizient k,, ist aus uw, k, aus R berechnet. Liegt keine 
Gegenwirkung vor, so miissen k,, und k, konstant sein, zu- 
folge der Gegenreaktion zeigen sie starkes Gefalle. Fir 
n=n'=2 mu der Quotient aus den korrespondierenden 
Werten von &, und k,, gleich zwei sein. In der Tat schwankt 
er nur wenig um diesen Wert und ist im Mittel genau 
gleich zwei. 

In der achten Reihe ist die Summe der Koeffizienten 
aus # nach (44), in der neunten Reihe aus # nach (58) be- 
rechnet. Die Ubereinstimmung ist eine gute, was ebenfalls 
fiir «— mn’ — 2 beweisend ist. Hiermit ist also dargetan, daB 
innerhalb der erreichbaren Genauigkeit das 
Konstantenverhdltnis der Verseifung des Oxal- 
siureesters und der Veresterung der Oxalsadure 
ee YA 

Was die numerischen Werte der Koeffizienten 
anlangt, so zeigt der Versuch ein schwaches Ansteigen der- 
selben, was insbesondere bei der aus FR berechneten Koeffi- 
zientensumme deutlich hervortritt. Es ist dieser Anstieg auf 
die freiwerdende Oxalsaéure und Estersdure zuriickzufihren, 
die die Reaktion autokatalytisch beschleunigen. Aus den 
ersten vier Werten ergibt sich als Mittel 7-6, beziehungs- 
weise 7°7xX10-* und als Generalmittel: 


k+k’ = 7°6X 10-4. 
Hieraus berechnet sich nach (56): 


NTT 7.8 ~4 
_ &#H)U _ 7:6 x 10-*X 0:0069 __ 5 gg iy 4 





k 


2A + es 
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und nach Gleichung = 





'- 


4 / , 
Y= 4B) / AS = = 7°6xX10- Wo = 3:94 «x 10™4, 


also fiir die Summe abermals k+k’ = 7°6X10~-*. 

Bei der gewadhiten Alkohol-Wassermenge sind 
demnach die Geschwindigkeiten von Verseifung 
und Esterifizierung ungefahr gleich. 

Aus den Anfangswerten von k,, und k, ergeben sich fiir 
die Verseifungsgeschwindigkeit entsprechend den Relationen 
(51) und (54): | 

Bes trKico* = h,, 
2k = 7°3X10-4 = ,, 


Grenzwerte, die mit obigem & im Einklang stehen. 

Ein Vergleich unseres Versuches mit den Versuchen 1 
und 2 der vorausgehenden Mitteilung zeigt den Einflu8 
des Alkohols auf die Verseifungsgeschwindig- 
keit. Er geht aus der folgenden kleinen Zusammenstellung 
hervor, welche den Wert von & fiir drei Versuche enthalt, die 
bis auf den Alkoholzusatz unter sonst gleichen Verhaltnissen 
gemacht worden sind. 


[CH,OH]... 0 3 1 
104k ...... 96 87 


Cc Or 


a 


Alkohol verzégert demnach die Verseifung 
ebenso wie Wasser die Veresterung. Auf das 
Konstantenverhaltnis der stufenweisen Ver- 
seifung und Esterifizierung sind aber Alkohol 
und Wasser ohne Einflu8B, indem beide Stufen 
gleichmaBig alteriert werden. 

Der folgende Versuch betrifft die Verseifung des Diathyl- 
oxalats in wasserig-athylalkoholischer Lésung. Es wurde blo 8 
der Sauretiter (Alizarintiter) allein bestimmt, 
aus welchem wu — ++, folgt. Der Neutralester kann nach der 
Methode, wie sie beim Dimethyloxalat gehandhabt wurde, 
nicht analysiert werden, weil der Athylester mit Trijodkalium 





Se 


Pty os 


a = Ey a — 
_— <2 a — aye 


SETS EA i een BI ont” TSI ITER 5 a Sti PT ae 22S ' “ a 
~ ~~ ae bs — ws tBiia é, ‘ e “ em Le ah + rs 
— an o> ene —_ Ee — ah oe = 
see Fete ge oo op PE aR Me — <a —_— 


A a nl 
Pruisrr er 
Py 


= SS SETS a RE oes 


Pree a io 5 





726 A. Skrabal und D. Mrazek, 


eine schwerlésliche Verbindung liefert! und dadurch vor der 
Verseifung durch Jodid-Jodat geschiitzt wird. Zwar lieBe sich 
auf Grund dieses Verhaltens eine besondere Methode der 
Analyse von Diathyloxalat ausarbeiten,? doch schien uns, 
nachdem fiir die Dimethyloxalatverseifung =n’ = 2 ein- 
wandfrei erwiesen wurde, die Uberpriifung der analogen 
Diadthyloxalatverseifung aus dem Sauretiter ‘allein hinreichend. 


2. Versuch, 
0:1 HCI+-0° 1010 C,0,(C,H,), +12 C,H,OH. 














F | 2A—u | 104k, (50)! 104(R-+-K") (44) 
0 0- 0023 0* 1997 hm +r: 
318 | 0-0117 0- 1903 1-52 2-7 
1370 | 0-0387 0+ 1633 1°45 2-8 
1744 | 00470 0° 1550 1-39 3°0 
2804 | 00659 0-1361 1-23 3-0 
s301- | 00726 01204 1-01 2:9 
4739 | 00889 0° 1131 0-92 3*2 
5859 | 00-0972 0+ 1048 067 3-2 
oo 0-1164 ~— ae ae 




















Das starke Gefille von k,, ist durch die Gegenwirkung 
bedingt. Die nach (44) berechnete Koeffizientensumme ist 
konstant, was wieder fiir #— mn’ = 2 beweisend ist. Der 
schwache Anstieg, der vollkommen dem Anstieg von (k+#’) (58) 
des vorhergehenden Versuches entspricht, wird durch die im 
Verlaufe der Verseifung frei werdende Estersdure und Oxal- 
sdure verursacht. Der Umsatz ist entsprechend der kleineren 
Alkoholkonzentration ein gréferer als im Methylesterversuch. 





1 A. Skrabal, Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 50 (1917), 581. Eine 
ausfibrlichere Untersuchung iiber diese und analoge Verbindungen wird 


demnichst erscheinen. 
2 Ich werde auf diese Analysenmethode in anderem Zusammenhang 


spater zuriickkommen. (A. S.) 





de 
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Die Konstante der Verseifung ist nach (56) fir 
den. Reaktionsbeginn: 
2°8 x 10-* x 0'1164 


= = 1°6x«10-*. 
2X 0°1010 





Aus &,, ergibt sich tibereinstimmend: 
b= 1°5S¢10-* —.2... 


Aus k& und der Konstantensumme folgt fiir die Kon- 
stante der Veresterung: 


k’ = 1:'2x10-4. 


Der Vergleich der Verseifungskonstante mit der des Ver- 
suches 3 der vorhergehenden Arbeit zeigt dic Verzigerung 
der Verseifung durch Alkohol: 


[C,H,OH]... 0 12 


Die Veresterung der Oxalsaure. 


In Ausiibung des bisherigen Verfahrens der Bestimmung 
von Dimethyloxalat bei der Veresterung der Oxalsaéure und 
der Reaktion des Kaliummethyloxalats zeigte sich die Un- 
zulanglichkeit der Methode bei geringen Di- 
methyloxalatkonzentrationen. Wé&ahrend des mehr- 
tagigen Stehens der mit Jodid-Jodat angesetzten Analysen- 
proben wirken der Luftsauerstoff auf das Jodid, die Luft- 
kohlensaure auf Jodid-Jodat jodausscheidend. Hinzu kommt 
noch, daS die Verseifung des Neutralesters in Jodid-Jodat- 
lésung nach der zweiten Verseifungsstute bei hoher Kalium- 
methyloxalatkonzentration nicht mehr ganz zu vernachlassigen 
ist. Alle diese Faktoren bedingen ein Plus an ausgeschiedenem 
Jod und einen additiven Fehler, der bei hohen Konzentrationen 
von Dimethyloxalat kaum stért, bei kleinen aber bedeutend 
ins Gewicht fallt. 

' Um diesen additiven Fehler nach Méglichkeit 
ZU verringern, wurde mit der Zeit, die man vom Augen- 
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blick: des Jodid-Jodatzusatzes bis zur Titration des Jods zu 
verstreichen lassen hat — der »Wartezeit« —, nach Méglich- 
keit herabgegangen. Nach dem Ergebnis der Messung der 
Reaktion zwischen Dimethyloxalat und Jodid-Jodat! ist die 
Geschwindigkeit von der Aziditét und letztere wieder von der 
relativen Menge des Neutralesters einerseits, des Jodids und 
Jodats, die in Adquivalenten Mengen zur Reaktion gebracht 
wurden, andrerseits abhangig. Die Reaktionszeit ist reich- 
lich, bemessen, wenn man ihrer Berechnung die Anfangs- 
aziditat zugrunde legt. Letztere ergibt sich aus der Formel:? 
ou. .s/kawa 
a 
Begniigt man sich mit einem Ablauf der Reaktion, der 
einem Umsatz von 999°/,,. Neutralester entspricht, so hat man 
dieses z in die Gleichung 


ka = ——-In 1000 
wT 


einzusetzen, wodurch man erhilt: 





4°6 


CS 


ee 
Vak nk = 336-3. V4 : 

Die Wartezeit T ergibt sich hieraus in Minuten. Um von 
dieser Formel Gebrauch machen zu kénnen, muff man die 
ungefaéhre Menge des Neutralesters kennen, was auf keine 
Schwierigkeiten 'st68t, da man ja das R aus dem w# unserer 
Versuche vorausberechnen kann. 

Es wurde also bei der Analyse derart verfahren, da® in 
der Probe des Reaktionsgemisches zuerst durch Titration mit 
Ammoniak und Alizarin das # ermittelt wurde. Aus dem # 
wurde das F# berechnet. Sodann wurde eine gemessene Menge 
von Jodid und Jodat zugesetzt und die Probe in einem ver- 
schlossenen GefaB in den Thermostaten von 25°, der Tem- 
peratur, fiir welche die Geschwindigkeit der Jodausscheidung 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Ch. 38 (1917), 159. 
2 Uber die Bedeutung der Buchstaben siehe die zitierte Abhandlung. 
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bekannt ist, gehangt. Aus dem R und dem bekannten Volumen 
berechnet sich das a und das b und hieraus die Wartezeit 7. 
Nach Ablauf der letzteren wurde das Jod mit Thiosulfat 
titriert. 

Auch bei diesem verfeinerten Analysenverfahren sind die 
Fehler bei einem kleinen XR immer noch betriacht- 
lich, wie sich aus den Messungen ergab. Bei erheblichen 
Neutralestermengen ist hingegen das Analysenverfahren genau. 

Aus U = —0°1035 und R, — 0°0268 und u — 2 be- 
rechnet sich nach (21) #’— 2-0. Die aus dem R nach (59) 
berechneten « stimmen anfangs — infolge der kleinen und 
daher ungenau zu ermittelnden Neutralesterkonzentrationen — 
mit den experimentell gefundenen w schlecht tiberein. Sie 
sind in der Tabelle (3. Versuch) eingeklammert. In den spateren 
Werten ist die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment eine ganz ausgezeichnete. Die Koeffizienten k’,, 
und &, zeigen wieder starkes Gefille infolge Gegenwirkung. 
Ihr Quotient ist — bis auf den letzten, eingeklammerten Wert, 
der sich wegen der Gleichgewichtsnéhe ungenau ermittelt — 
abermals konstant gleich Zwei. Die aus dem u nach (63) 
berechnete Konstantensumme weist — der vorletzte Wert ist 
offenbar fehlerhaft — zufolge abnehmender Aziditaét schwaches 
Gefalle auf. Der Mittelwert stimmt mit der aus R nach (65) 
berechneten Konstantensumme tiberein, wenn man von den 
ersten Werten absieht, die sich aus einem kleinen und daher 
ungenauen FR berechnen. Sonach. beweist auch der Vereste- 
rungsversuch das Konstantenverhaltnis u = n’ = 

Fiir den Anfang der Reaktion berechnet sich nach (64): 

—U(k+k) 0° 1035 x 13°3x« 10-4 


Y= ———_ — = 6°9x 10-4 
2C 2x0°1 





uud tibereinstimmend nach (66): 





v= aH [Be = 18-9x10-+\/ 7 = o-0x10-+ 


Im Einklang hiermit folgt aus &-: 
ki >6°7X10-4 = ki 
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3. Versuch. 


0-1 HCl+0°1 C,0,H, +15 CH,OH. 























t “=u R —u ber. (59) | 104k, (60) | 104%), (61) kh, sk! | 104 (k-+-k') (63) 104 (k-+-k') (65) 
2 2 

0 | 0:0016 _ -- — -— — ~ don 

70 | 0:0107 | 0:0019 (0:0276) 6°69 — — 13°3 —- 

351 | 0°0379 | 0°0047 (0°0471) 5°50 11°06 2-0 12°3 (8°3) 

636 | 0:0572 | 00083 | 00576 4°44 94 2-1 122 (9°5) 
1356 | 0°0835 | 0:0175 00836 2°81 5°66 2°0 11°6 11°6 
2796 | 0°1006 | 0:0250 0+ 1000 1-11 2°30 2°1 : 13°4 11°9 
4236 | 0°1029 | 0:0265 0° 1029 0°16 0:23 (1*4) | 10°9 12°7 

oo 0°1035 | 0°9268 0° 1035 — — = | -_ 
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und aus &!: 
k’ >0°5 11:06 10-4 = 5°5K10-4=— O0°5 RI. 
Fiir den Beginn der Reaktion sind somit die Konstanten 


k= 64x 10-4, 
kt = 6-9.X 10-4, 


die wieder besagen, da®B bei dem gewdahliten. Verhiltnis 
Alkohol : Wasser Verseifung und Veresterung ungefahr gleich 
rasch sind. Infolge der héheren Aziditét sind aber die Kon- 
stanten des Versuches 3 wesentlich gréBer als die des Ver- 
suches 1. Das Verhaltnis y= k':k ist bei beidem Versuchen 
gleich. 


Das Estergleichgewicht. 


Die stufenweise Verseifung des Neutralesters und die 
stufenweise Veresterung der Oxalsdure fiihrt zu einem Gleich- 
gewichte, fiir welches das Massenwirkungsgesetz die Konstanz 


von 
[C,0,RH]{H,0] 








ng | 77) 
[C,0,H,][ROH] 
[C,O,R,]|H,O] — Q, (78) 
|C,O,RH] [ROH] ‘ 


verlangt, wo @, die Konstante der ersten, Q, die der zweiten 
Veresterungsstufe bedeutet. Aus den Anfangskonzentrationen, 
der Titerzunahme U fiir {= co und den Koeffizientenverhalt- 
nissen w — m’ = 2 berechnen sich alle Gleichgewichtskon- 
- zentrationen und somit auch &, und Q,. 

Fiir die Neutralesterverseifung ist nach (2), (21) und (43) 


4A’ 
wonach fiir U = 0°0969 (Versuch 1) 
§€=0:°0734 und €=0:°0235 


Uy wow 


folgt. Die Anfangskonzentration des Wassers ist fir die 
Methylalkoholversuche [H,O] = 22°96, welcher Wert 
durch Auswagung ermittelt wurde. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Somit ergibt sich aus dem 1. Versuch: 


g — 070409 22°86 _ 5) 
00235: 15°10 


g, —- 00266%22-86 _ 9g 
0-0499'x'15* 10 








Fiir die Oxalsdéureveresterung ist nach (2), (21) und (43) 
soul 
| 4.0 : 
wonach sich fir U = -~-0°1033 (Versuch 3) 
€ = —0°0268 und €= —O 0767 


ion 


berechnet. Hieraus und aus den Anfangskonzentrationen er- 
gibt sich: 
0: 0499 K 23°06 


m= 2 ames ’ 


0: 0233 x 14°90 


g, — 00268 23°08 _ 4.5 


00499 & 14°90 








Die Verseifung des Neutralesters und die Veresterung 
der Oxalsdure fiihren also zu demselben Gleichgewichtszustand, 
was ja nicht anders sein kann. Die beiden Gleichgewichts- 
konstanten ermitteln sich aus unseren beiden Versuchen 
identisch. L 

Die Division (77): (78) liefert die Beziehung: 
[C,0,RH}? _ & 


= -! => K = konstant. (79) 
[C,O,R, ][C,0,H, ] Q, 





Das ist der Massenwirkungsbruch des Gleichgewichtes, 
2C,0,RH 2 C,0,R,+C,0,H,, (80) 


das wir als »Estersauregleichgewicht« bezeichnen wollen. 
In unserem Falle ergibt sich fiir die Konstante. des letzteren: 


K = 4. | (81) 
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Derselbe Wert. mu8. sich fiir alle Dicarbonsduren 
ergeben, fiir welche das Konstantenverhdltnis “ = mu’ = 2 ist, 
denn nach (21) ist K = uw’. 

Zwischen den drei Stoffen: Neutralester, Ester- 
siure und Dicarbonsdure besteht somit im Gleichgewicht 
eine einfache Beziehung, die von dem Verhiltnis 
|[H,O]: [ROH], das ja bei der Division (77): (78) herausfallt, 
und damit von dem Veresterungsgrade unabhangig 
und nur von den Konstantenverhdltnissen der 
Stufenfolgen abhdangig ist. Im Falle der verein- 
fachenden Konstantenverh4ltnisse ist 


S=2VSRT, (82) 


d.h.: Im Gleichgewicht entspricht die Menge der 
Estersaéure immer dem doppelten geometrischen 
Mittel aus Neutralester und Dicarbonsdure. 

Die Bedeutung des Estersduregleichgewichtes fiir die 
Theorie der stufenweisen Verseifung und Esterifizierung wird 
in der folgenden Arbeit eingehender dargelegt werden. 

Bei den vereinfachenden Konstantenverhdltnissen 


n=n'=2 


besteht noch eine weitere einfache Beziehung im Gleichgewicht. 
Nachdem der Gesamtumsatz fir die Kineiik zu einer 
sehr durchsichtigen Relation und einer einfachen Differential- 
gleichung fiir die Geschwindigkeit fiihrt, fragt es sich, ob ihm 
nicht auch im Gleichgewicht eine Rolle zufallt. 

Im Gleichgewichte mége mit Hilfe einer einfachen Titra- 
tion die »>Gesamtsadure« und damit auch der »Gesamt- 
ester«, also Sdure und Ester nach Aquivalenten, ermittelt 
werden. Erstere ist gleich 27+, letzterer gleich 2R+5S. 
Der Massenwirkungsbruch -fiir die »>Gesamtveresterung« 
wtrde dann lauten: 


{ 2[C,O,R,]+[C,0,RH]} [H,0] 


= Q}. (83) 
{ 2[C,0,H,]+C,0,RH] } [ROH] 
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Setzt man die entsprechenden Werte ein, so erhalt man 
aus Versuch 1: gi 


g. — (2X0:026640-0499)22°86 + 
° (2X 0°0235+0-0499) 15-10 








und aus Versuch 3: 
__ (2% 0°0268+0°0499)23°06 __ 


— = 1:6 
(2 0° 0233400499) 14-90 





oder 
Q, = 2x0°8 = 0'5X3°2 = 1°6. 


Die Konstante der Gesamtveresterung ist 
doppelt so gro8 als die Konstante der zweiten 
und halb so groB als die Konstante der ersten 
Veresterungsstufe. 

Das mu6 fiir » = wm’ = 2 immer so sein. Setzen wir der 
Kiirze halber |[H,O]: [ROH] = v und Q, = 2 und demgemas 
Q, — 44, so ist 

B+i—C 


~-y = 4Q, 
C+ 
is sei Bo 
B+é—¢ 


und hieraus 
ve A(42+0)0—4(B+ C) Q? 











f= 
(2 2+4-v)? 
._ (A+B)v?— 4C2Q+») 
jes (2840) 
und daher 
Ute 2 Av—B(2Q—v)~4CQ9 


22+ v 


Fiihren wir diesen Wert in. 


_ 2R+S _ 2A+B-U , 
ys PMS: <2 2 8 Cb Dieedk 


ein, so resultiert: 





Q, = 29. (84) 
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Fassen wir die Beziehungen zwischen den vier Gleich- 
gewichtskonstanten zusammen, so erhalten wir: 








Q,=2v= Sh antl, 

rT : 
hit ar oe oe 
? 9 Ss 

eas > (85) 
ve = Soar woe 2 Q, 

2T+S 
K=2x2= Aa = 4 = 4, 

RT Q, 


welche Bedingungen im Gleichgewichte bei = ’ = 2 erfiillt 
sein miissen, 

Das analoge Athylestergleichgewicht ermittelt 
sich aus Versuch 2. Hier ist die Anfangskonzentration des 
Wassers, die wieder durch Auswagung bestimmt wurde, 17°67. 
Aus U=0:1164 ergibt sich € = 0°0829 und €= 0°0335 
und somit: 

O° 0494 & 17°55 
0°0335 & 12°11 
0°0181 K 17°55 


Q- = = Ok 
. 0-0494 x 12°11 


o~ 
te 
— 


oai2* dy 








Die Konstanten sind kleiner als fiir den Methylester. Die 
Konstante der Gesamtveresterung ist abermals 2, — 2Q, und 
die des. Estersduregleichgewichtes K = 4. 

Wie bekannt, ist die Veresterungskonstante von der Natur 
der Carbonsdéure und des Alkohols. ziemlich unabhangig, wie 
aus den Versuchen von M. Berthelot und L. Péan de 
St. Gilles! und aus denen von N. Menschutkin® hervor- 
geht. Sie schwankt zwischen 2:1 und 6°6. Die Oxalsdure 





1 Vgl. W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Ch., 2. Aufl., HU, 2 (Leipzig 
1902), 76. 

2 Durchgerechnet von R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 
105. 
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fallt nur. beziiglich ihrer ersten Veresterungsstufe in diese 
Grenzen hinein, die Tendenz. zur Veresterung des zweiten 
Wasserstoffatoms ist eine merklich geringere. 


Die Reaktion der Estersaure. 


Die Esterséure wurde in Form ihres Kaliumsalzes, das 
wie seinerzeit dargestellt wurde,! angewandt. Unsere Glei- 
chungen gelten ebensowohl fiir die freie Esterséure als fiir 
ihr Salz. 














4. Versuch. 
0-1 HCl+-0-1C,0,CH,K-+ 15 CH,OH. 
t iF 7 R v (68) 104 (k-+-k’) (72) 
0 | 0:1000 | 0-0000 — = = 
420 | 0:1018 | 0-0018 0*00448 0°73 — 
1393 | 01039 | 0-00389 | 0-01127 0-78 2°57 
2795 | 0°1043 | 0-0043 0-01571 0°83 1°75 
4331 | 0°1045 | 0:0045 0-01675 0°84 0°53 
12960 | 0:1045 | 0-0045 0-01867 0:86 0-2 
30216 | 0-1045 | 0:0045 | 0:02050 | 0-87 0-2 
oo 0-1045 | 0°0045 | (0-02280) | (0-914) — 


























Der Alizarintiter ist nahezu konstant, beziehungsweise 
nimmt mit der Zeit nur wenig zu. Demnach wird die Ester- 
siure fast ebenso rasch zu Neutralester verestert als zu Oxal- 
sdure verseift. Das steht im Einklang mit den Versuchen 1 
und 3 mit gleicher Methylalkoholkonzentration. Allerdings 
haben die letzteren ein v— #:k ergeben, das etwas gréfer 
als Eins ist, wahrend die Messung mit Estersdure auf ein v 
schlieBen la6t, das ein weniges kleiner als Eins ist. 

Infolge der Beziehung «=O ist die Geschwindigkeit aus 
der auf jodometrischem Wege bestimmten Neutralesterkon- 
zentration zu berechnen, die sich in der vierten Spalte be- 


-——— 


1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. t. Ch., 38 (1916), 29. 
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findet. Weil die Reaktion gegen Ende sehr langsam verlauft, 
war das R. praktisch nicht gut erreichbar. Es wurde aus 
dem U nach Formel (73) berechnet. Aus den zusammen- 
gehérigen Werten von w. und R wurde das Konstantenver- 
haltnis von Veresterung und Verseifung nach (68) berechnet.! 
Es ist nur beilaiufig konstant, indem es mit der Zeit ein wenig 
ansteigt. Wenn dieser Anstieg nicht durch methodische Ana- 
lysenfehler verursacht ist, so mute aus ihm_ geschlossen 
werden, daB im gegebenen Falle das Konstantenverhadlt- 
nis »x=w#=>2 nur annahernd erfiillt ist. Alsdann 
hatte auch die Berechnung von k+’ nach unseren Formeln, 
die ja nur fir » =’ = 2 gelten, keine Berechtigung. Nichts- 
destoweniger wurde zur ersten Orientierung dic Berechnung 
von k+k’ aus R und den korrespondierenden Werten von v 
nach Formel (72) durchgefiihrt. Sie ergibt fiir die Kon- 
stantensumme keine -Konstanz, sondern’ -ein~starkes 
Gefa#lle. Letzteres wird durch die Aziditatsabnahme 
allein, die davon herrihrt, da8 hauptsdchlichst die Reaktion 


2C,0,CH,K = C,0,(CH;), +C,0,K, 


verlauft, die zu dem Alkalisalz einer schwachen Sadure (Oxal- 
sdure nach der zweiten Saurestufe) fiihrt, nicht geniigend 
erklart. 

Es mag aber sein, da fiir wesentlich geringete Aziditaten 
als [H*| = 0°1 auch fiir die Konstantenverhdltnisse u 
und w’ andere, vielleicht wesentlich andere Werte gelten, 
worauf in der folgenden Mitteilung zuriickzukommen sein 
wird. Alsdann wiirden auch die benutzten Formeln_ nicht 
gelten, denen ja das Konstantenverhialtnis » — n’ = 2 zugrunde 
liegt. Auf diese Fragen einzugehen, reicht. das vorliegende 
experimentelle Material nicht aus; ihre Beantwortung soll, vor- 
laufig vertagt werden, 

Um die Giiltigkeit unserer Formeln auch fiir den Fall 
der Reaktion der Estersdure darzutun, wurde der folgende 
Zeitversuch angestellt, bei welchem die Aziditét wahrend der 





l Das letzte (eingeklammerte) vy wurde aus U= 00045 nach (70) er- 
mittelt. 
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ganzen Reaktion nahezu konstant und gleich der Anfangs- 

aziditat bleibt. Er unterscheidet sich von dem vorhergehenden | 
durch einen geringeren Alkoholzusatz, der bedingt, da6 die 
sdureverbrauchende Veresterung 


C,0,CH,K+CH,OH+HCI — C,0,(CH,), +KCI+H,O 
gegeniiber der Verseifung 
C,0,CH,K+H,0 = C,0,KH+CH,OH 


Stark zuriicktritt. Weil alsdann die Neutralesterkonzentration 
klein bleibt und nur ungenau zu analysieren ware, wurde 
von der Bestimmung von R Abstand genommen. 


do. Versuch. 
0-1 HCl+0:°1C,0,CH,K+3CH,QOH. 











t oS | tt 104 (e4+-k') (69) 

0 0+ 1015 .0:0015 Se 

68 0-1044 0-0044 6°33 
311 - 0-1138 0:0138 6+35 
544 O-1215 00215 6°31 
1439 0+ 1422 0-0422 6°21 
2001 | 0 1507 0-0507 6°46 
2863 0: 1589 0-0589 6°37 
3388 0- 1621 0- 0621 6+40 
7214 0 1694 0- 0694 6°37 
ve) 0-1701 0:0701 bs 

















Die Konstanz der Koeffizientensumme ist eine sehr gute, 
worauf auf Konstanz der Wasserstoffionkonzentration ge- 
schlossen werden kann. Als Mittelwert folgt 


k+k’ — 6:°35x 10-4, 
woraus sich nach (70) berechnet: 


| k = 5°40x10-4, 
| k’ — 0°95 10-4, 
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Aus dem Anfangswert der bei gleich viel Salzsaéure und 
Methylalkohol durchgeftihrten Neutralesterverseifung (Versuch 2 
der vorausgehenden Arbeit) folgt k= 8°7x10~+*. Der hier 
gefundene etwas kleinere Wert ist auf die Verringerung der 
Aziditat durch die Massenwirkung des Estersdéureanions 
zuriickzufiihren. Ahnlich wurde in der zweiten Mitteilung! in 
reinwdsseriger Lésung und bei gleich viel Salzsdure 
k = 9°6X10-* fiir die Verseifung von Dimethyloxalat und 
k = 5°43é10~-* fiir die Verseifung von Kaliummethyloxalat 


gefunden. 
Vorstehender Versuch beweist also abermals das Kon-. 


stantenverhaltnis 2:1 fiir die stufenweise Bildung und Ver- 
seifung des Oxalsdureesters. ° 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Verseifung des Oxalsaureneutralesters, die 
Veresterung der Oxalsdure und die Reaktion der Estersdure 
in wasserig-alkoholischer Lésung bei 25° kinetisch untersucht. 
Von den mit der Zeit veranderlichen Konzentrationen wurden, 
wie lblich, der Sduretiter, ferner aber auch die Menge des 
Neutralesters durch Analyse bestimmt. Alle drei Vorgange 
ergaben tibereinstimmend, dafi sowohl fiir die stufenweise 
Verseifung des Oxalsdureneutralesters als auch fiir die stufen- 
weise Veresterung der Oxalsdure das Konstantenverhialtnis 2: | 
ist. Das Estergleichgewicht der Oxalsdéure wurde in bezug auf 
die beiden Veresterungsstufen ermittelt. 


—_— —$—$— 


1 A, Skrabal, Monatsh. f. Ch., 38 (1916), 36 und 47. 
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Uber das Konstantenverhiltnis bei der 
Bildung und Verseifung symmetrischer 
Carbonsdurediester 
Anton Skrabal 


Aus dem Chemischen Institut der Karl Franzens-Universitat zu Graz 
(Mit 1 Texifigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 


Die bei der stufenweisen Bildung und Verseifung von 
Diestern beobachteten Konstantenverhaltnisse haben wiederholt 
Veranlassung gegeben, das Ergebnis der Geschwindigkeits- 
messungen vom atomistisch-kinetischen Stand- 
punkte aus zu deuten.! Vor allem ware hier die von Jul. 
Meyer durch Verallgemeinerung gewonnene Theorie, wonach 
bei symmetrischen Diestern das Konstantenverhdltnis 2:1 
immer auftreten mu8, wenn nicht elektrostatische Anziehungen 
oder AbstoBungen Abweichungen bedingen, namhaft zu machen, 
eine Theorie, die am ersten Blick sehr bestechend ist und so 
die Bereitwilligkeit erklarlich macht, mit welcher sie in dem 
bekannten Lehrbuch von Holleman? Aufnahme gefunden hat. 

Im nachstehenden sollen die experimentellen Erfahrungen 
unter einem wesentlich anderen Gesichtswinkel betrachtet 


1 Vgl. die geschichtlichen und kritischen Darlegungen von R. Weg- 
scheider, Monatsh, f. Ch., 29 (1908), 83 und 233; 36 (1915), 471 und 549. 

2 A. F. Holleman, Lehrbuch der organ. Chemie, 12. Aufl. (Leipzig 
1915), p. 173. 
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742 A. Skrabal, 


werden. Atommechanische Vorstellungen sollen vermieden 
und den Betrachtungen nur folgende zwei Erfahrungs- 
satze zugrunde gelegt werden: 

1. Das Estergleichgewicht soll als ein dynami- 
sches aufgefaBt werden. Die Darstellung des chemischen 
Gleichgewichtes als das Endergebnis zweier gegenlaufiger 
Reaktionen ist wahrscheinlich nicht in dem Umfange allgemein 
durchfiihrbar, als man gemeiniglich anzunehmen pflegt. Im 
Falle des Estergleichgewichtes als des Ergebnisses von Ver- 


 esterung und Esterhydrolyse ist sie durch das Experiment 


gestiitzt und daher vollauf berechtigt. 

2. Als zweiter Erfahrungssatz soll die Parameter- 
regel! herangezogen werden. Letztere besagt unter anderem, 
dafi zwei vergleichbare chemische Reaktionen durch die Para- 
meter der Reaktionsgeschwindigkeit (Temperatur, Medium, 
Katalyse usw.) in um so verschiedenerem Grade beeinfluBt 
werden, je verschiedener ihre Geschwindigkeiten sind. Dieselben 
Reaktionen gleicher Atomgruppen, wie die Veresterung eines 
Carboxyls durch ein und denselben Alkohol, die saure und 
die alkalische Verseifung ein und desselben Carbalkoxyls, sind 
solche vergleichbare Reaktionen, auf welche die Parameter- 
regel sinngemaBe Anwendung finden kann. 

Es wird gezeigt werden, daB hinsichtlich der Konstanten- 
verhaltnisse bei der Bildung und Verseifung symmetrischer 
Diester und ihrer Veranderlichkeit mit den Versuchsbedingungen 
die dynamische Auffassung des Estergleich- 
gewichtes notwendige, aber nicht zureichende 
Bedingungen liefert. Die médglichen Mannigfaltig- 
keiten werden eingeschrankt durch die gleichzeitige 
Anwendung der Parameterregel. Letztere fiihrt ge- 
legentlich zu Annahmen, die der experimentellen Uberpriifung 
immer zuganglich und daher als Arbeitshypothesen von Wert 
sind, 


Das Estersauregleichgewicht. 


Die stufenweise Veresterung einer Dicarbons§dure, 
die nur eine Estersaure zu bilden vermag, und die 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Ch., 37 (1916), 495. 
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stufenweise saure Verseifung des Neutralesters einer solchen 
Dicarbonséure fiihrt, wie in der vorhergehenden Arbeit dar- 
gelegt und experimentell bestatigt wurde, zu einem Gleich- 
gewichte von der Form 


2SRH = SR,+SH,, (1) 


wo SH, die Dicarbonséure und SRH und SR, ihr saurer, 
beziehungsweise neutraler Ester bedeutet. Dieses Gleich- 
gewicht, das als »>Estersauregleichgewicht« bezeichnet 
werden soll, erfordert die Konstanz von 


[SRH]? 
[SR] [SH,] 


wo also K die Massenwirkungskonstante des Estersauregleich- 
gewichtes ist. 

Wie ferner gezeigt worden ist, ist das Estersduregleich- 
gewicht von dem Verhdaltnis von Wasser zu Alkohol 


[H,O]: [ROH] = v 





— K, (2) 


und damit vom Grade der Veresterung unabhdngig, 
was ja auch aus (2) notwendig hervorgeht. 

Derartig einfache Verhdltnisse gelten nur im Falle sym- 
metrischer Dicarbonsduren, nachdem nur letztere 
eine einzige Estersadure zu bilden vermégen. Genauer 
gesagt: Wenn eine Dicarbonsdéure nur eine Estersaure zu 
bilden vermag, so tragen wir diesem Umstande dadurch Rech- 
nung, daf wir ihr eine symmetrische Formel, d. h. eine Formel 
mit zwei gleichen Halften zulegen. 

Aus dem Gleichgewicht (1) geht hervor, da8 reine Ester- 
sauren in sich instabil sind, indem sie so lange einem 
spontanen Zerfall unterliegen, bis die Gleichgewichtsbedingung 
(2) erfiillt ist. Aus der Tatsache, daS es gelingt, reine Ester- 
sduren auf praparativem Wege darzustellen, darf natiirlich 
nicht geschlossen werden, daB dieselben stabile Gebilde sind, 
sondern nur, da8 die Geschwindigkeit ihres méglichen Zerfalls 
entsprechend langsam ist. Bei einzelnen Esterséuren ist aber 
die Geschwindigkeit des spontanen Zerfalls in Neutralester und 
Dicarbonsaure derart erheblich, da ihre Darstellung, noch mehr 





























i+. ~e - - 
ay: Poy y «ta ‘ - — * 
at an eet ead : a 
: seg wi os al denne a Seer 
Sa mer nn eee en an Re ee oe 


FEM ES IS 


dpe. SS. I, 
Ly Ta 
¥ 


rh 2. < ~ oy sre aa - . 
9 : oe ‘ ie > : 
- > - 





= owe 
= 


cas “~ 


is ees a 
to Aap ere a Ber 
= ; 


Sue tee 
pp Rie ee Peay 
“ — 
oe had TS Hype 


ee 











744 A. Skrabal, 


aber ihre Aufbewahrung auf Schwierigkeiten st68t. Das trifft 
unter anderem fiir die Estersauren der Oxalsaéure zu, die nach 
dem Verfahren von Anschiitz! gewonnen werden k6nnen. 
Oxalathylesterséure, die die Herren Dr. A. Zinke und 
Dr. A. Sperk auf meine Veranlassung darstellten, erwies sich 
bei sofort vorgenommener Analyse (Titration mit Ammoniak 
und Alizarin als Indikator einerseits, mit Alkalilauge und 
Phenolphtalein, wobei das erste Alkyl des etwaigen Neutralesters 
mittitriert wird, andrerseits) als rein, beim Aufbewahren unter 
dem Exsikkator tiber Chlorcalcium zeigte sich aber bereits 
nach einigen Tagen Zersetzung unter Ausscheidung von Oxal- 
sdurekrystallen. Noch rascher diirfte sich die Oxalmethylester- 
sdure zersetzen, von der Anschutz nur ganz kleine Mengen 
zu gewinnen vermochte. 

Andrerseits vermag aber auch nicht Dicarbonsdure neben 
ihrem Neutralester zu bestehen, ohne Estersadure zu _bilden. 
Um dies zu Zeigen, hat Fri. D. Mrazek Dimethyloxalat mit 
wasserfreier Oxalsadure niedergeschmolzen. Bei der hierzu er- 
forderlichen héheren Temperatur trat jedoch unter Gasentwick- 
lung Zersetzung ein. Es wurde daher zu inerten Lésungs- 
mitteln — Ather und Aceton wurden verwendet — gegriffen, 
in welchen Dimethyloxalat und wasserfreie Oxalséure gelést 
und am Riickflu8kihler erhitzt wurden. Schon nach einiger 
Zeit ergab dann die nach der in der vorausgehenden Arbeit 
beschriebenen Methode vorgenommene Analyse die Anwesen- 
heit von Estersdure. Auf die Kinetik des spontanen 
Zerfalls der Estersduren und der gegenlaufigen Reaktion méchte 
ich spater einmal zuriickkommen. 

Im allgemeinen verlaufen wohl der spontane Zerfall der 
Estersdure und die gegenlaufige Reaktion sehr langsam. Spuren 
von Wasser oder Alkohol werden die langsamen Vorgiange 
auf dem Umwege tiber die Verseifung und Veresterung: . 


SRH+H,O 2 SH,+ROH 
SRH+ROH 2 SR,+H,O 


2SRH 2 SH,+SR, 








1 R. Anschiitz, Ber. d. Deutschen Chem. Ges.,:/6 (1883), 2412, und 
R. Anschiitz und F. Schénfeld, ebenda, 79 (1886), 1442. 
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katalytisch beschleunigen k6énnen, namentlich dann, wenn 
Saure zugegen ist, die ihrerseits wieder Verseifung und Ver- 
esterung katalysiert. 

Liegen die Versuchsbedingungen fiir die Veresterung oder 
Verseifung besonders giinstig — d.h. ist entsprechend viel 
Alkohol oder viel Wasser oder beide und tiberdies noch Saure 
zugegen, so stellt sich das Estersduregleichgewicht lediglich 
auf dem Wege tiber die Veresterung und Verseifung ein. Die 
Reaktion fiihrt aisdann zur Einstellung dreier Gleichgewichte, 
dem »Estergleichgewichte« mach der ersten und 
zweiten Veresterungsstufe und dem »Estersaéuregleich- 
gewichte« 

[SRAH][H,O] —o ). 
[SH,|[ROH] =” 


[SR,][H,0] _ 9 | @) 

[SRH][ROH] : 
[SRH |? 
[SR,](SH,] | 


von welchen Gleichungen jedoch nur zwei unabhangig sind, 
indem entsprechend der Beziehung 


atnow i (4) 


2, 
die dritte Gleichgewichtskonstante agis den beiden anderen 
nach (4) sich ergibt. 

Liegt eine symmetrische Dicarbonsdure vor — und nur 
von einer solchen kann die Rede sein, insolange nur eine 
Estersdure in Betracht kommt — so besteht, wie sich 
leicht erweisen 148t und in der vorausgehenden Arbeit rechne- 
risch und experimentell gezeigt wurde, zwischen den Kon- 
stantenverhaltnissen m und wm’ der stufenweisen Verseifung 
und Veresterung 














nk k 
SR, = SRH = SH, 
k! n'k' 


und der Konstante K des Esterséuregleichgewichtes die ein- 


fache Beziehung 
: nn’ = K. (5) 
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Daraus folgt, da®B sich das Produkt der Kon- 
stantenverhdltnisse mit den Versuchsbedingun- 
gen ebenso verdindern muB wie die Gleich- 
gewichtskonstante des Estersdéuregleichgewich- 
tes und umgekehrt, 

So wurde gefunden, da8 die Verseifung durch Wasser 
beschleunigt, durch Alkohol verzégert wird und daB®B die Ver- 
esterung sich umgekehrt verhdlt. Das Verhaltnis der Kon- 
stanten der stufenweisen Verseifung und Veresterung ist aber 
von dem Wasser—Alkohol-Verhdltnis und damit von dem 
Medium unabhangig. Sdure beschleunigt Verseifung und Ver- 
esterung, aber nach beiden Stufen gleichmafig, so daB die 
Konstantenverhaltnisse auch von der Sauremenge unabhangig 
sind. 

Dasselbe gilt fiir das K, das vom Medium weitgehend 
unabhangig ist, indem. sein Wert in einer Wasser-Alkohol- 
Salzsdurelésung mit den Mengen dieser Stoffe nicht merklich 
schwankt und nach den vorléufigen Versuchen selbst in 
Aceton- oder Atherlésung der gleiche ist. 

Die Konstantenverhaltnisse » und mw’ dndern sich nach 
den bisherigen Erfahrungen auch nicht merklich mit der Tem- 
peratur. Daraus folgt, da® auch das Esterséuregleichgewicht 
von der Temperatur ziemlich unabhangig sein mu8. Letzteres 
wird der Fall sein, wenn die Warmeténung der Reaktion 


2 SRH = SR,+SH,+W 
klein ist. Sie setzt sich zusammen aus den Wdarmeténungen 


der Reaktionen 


SH,+ROH — SRH+H,0+Q,, 


SRH+ ROH = SR,+H,0+ Q, 
nach 


W= Q,—Q,. 
Nach den bisherigen Erfahrungen ist das Estergleich- 
gewicht mit der Temperatur nur wenig verdanderlich, woraus 
sich ein kleines Q, und Q, ergibt. Die Differenz W = Q,—Q, 
mu daher noch kleiner sein, wenn Q, und Q, dasselbe Vor- 
zeichen haben. Die Gleichheit des Vorzeichens ergibt sich mit 
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groBer Wahrscheinlichkeit aus der Gleichartigkeit der beiden 
Carboxyle. Aber selbst wenn Q, und Q, verschiedenes Vor- 
zeichen hatten, was, wie erwdhnt, nicht wahrscheinlich ist, 
ware W auch darn noch klein, wenn Q, und Q, sehr klein 
sind. 

Es ist daher das Produkt ws’ der Konstantenverhdltnisse 
ebenso wie die Konstante K des Estersduregleichgewichtes von 
den Versuchsbedingungen so gut wie unabhdangig. 


Die Ableitung der Konstantenverhiltnisse aus dem 
Estersduregleichgewichte. 


Es mége nun die Annahme gemacht sein, da8 die Kon- 
stante des Estersduregleichgewichtes das primar 
Gegebene sei, und versucht werden, aus dem Wert von K 
und seiner Verdnderlichkeit mit den Versuchsverhdltnissen 
Schliisse zu ziehen auf die Beschaffenheit von » und u’. Wir 
nehmen also den Standpunkt ein, das Estersduregleichgewicht 
und seine Veradnderlichkeit mit den Versuchsbedingungen liege 
vor; wie miissen die Konstantenverhdltnisse der Stufenvorgange 
geartet sein, daf Veresterung und Verseifung jeweilig zu dem 
entsprechenden Estersduregleichgewicht fiihren? 

Fiir gegebene Versuchsbedingungen (Temperatur usw.) muB 
alsdann die Beziehung gelten: 


nn' = K, (5) 


die aus der dynamischen Natur des Estergleichgewichtes flieBt. 
Innerhalb dieser Beziehung, die ja nur uber die Beschaffenheit 
des Produktes von mw und w Aufschlu8 gibt, kénnen x 
und ’ beliebige Werte besitzen. Es kann z. B. » sehr groB 
und mw’ dafiir entsprechend klein angenommen werden, immer 
unter Aufrechterhaltung der Beziehung (5). Die dynamische 
Auffassung des Estergleichgewichtes symmetri- 
scher Dicarbonsduren fthrt demnach beziiglich der 
Konstantenverhdltnisse der Stufenverseifung 
und Stufenveresterung zu einer notwendigen, 
aber nicht zureichenden Bedingung, 
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Hier setzt nun die Parameterregel ein. ” und w’ sind 
die Verhaltniszahlen zweier vergleichbarer Geschwindigkeiten. 
Sind die beiden miteinander verglichenen Geschwindigkeiten 
voneinander sehr verschieden, also und m’ von anderer 
GréBenordnung als Eins, so werden sie sich mit den Para- 
metern (Temperatur, Medium usw.) in verschiedenem Ma8e 
andern und demgemd® sind » und uw’ mit den Parametern 
stark variabel. Eine solche Stufenfolge kann. nur zu einem 
Estersduregleichgewicht fiihren, das ebenfalls mit den Para- 
metern stark veranderlich ist. 

Ist jedoch das Estersduregleichgewicht von Temperatur 
und Medium so gut wie unabhdngig, dann miissen beide 
Konstantenverhiltnisse #» und mw’ méglichst nahe der Eins 


liegen. Alsdann ist aber 
6 = u+n’ 


notwendig ein Minimum. Setzt man in diese Gleichung 
fiir #’ seinen Wert aus (5), so ist 


6= N+ 
" 


ein Minimum, wenn da/du = 0 ist. Hieraus folgt 
n= +> VK . 


Von den beiden Wurzelzeichen hat nur das positive 
reelle Bedeutung, denn uw kann niemals negativ sein. Daf ein 
Minimum vorliegt, ergibt sich aus 


d*s 2K 


dn ~~ 
welcher Ausdruck immer gré8er als Null sein mu8. Aus 


 e— \/K und Gleichung (5) folgt schlieBlich: 
n=n=\/K. 3 (6) 





Wenn das Estersduregleichgewicht mit der 
Temperatur und dem Medium nur wenig ver- 
anderlich ist, so ist das Konstantenverhdltnis 
der Stufenverseifung gleich dem Konstanten- 
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verhaltnis der Stufenesterifizierung und beide 
sind gleich der Wurzel aus der Konstante des 
Estersauregleichgewichtes. 

Ist das Estersduregleichgewicht mit der Temperatur und 
dem Medium starker veranderlich, so kénnen und w#’ auch 
verschieden sein. Die Erfahrung lehrt aber, da8B K ziemlich 
unverdnderlich ist. Sie scheint ferner zu lehren, da8B K 
haufig den Wert 4 hat und daraus folgt das verein- 
fachende Konstantenverhdltnis 


0 = 4" = 2 (7) 





fiir die beiden gegenlaufigen Stufenreaktionen des Estergleich- 
gewichtes. 

Unbedingt notwendig ist aber Beziehung (7). nicht.! Wenn 
jedoch mw und wm’ wesentlich verschieden sind, oder wenn sie 
zwar gleich, ihr Produkt aber von einer GréSenordnung ist, 
die weitab von Eins liegt, dann folgt hieraus auch eine 
starkere Variabilitat der Konstantenverhdltnisse und des Wertes 
der Esterséuregleichgewichtskonstante mit den Parametern. 

Aber auch in den Fallen, wo das Ergebnis der kinetischen 
Messungen fiir die Konstantenverhaltnisse “—=—mn’=2 zu 
sprechen scheint, bleibt die Mdglichkeit offen, da8 genauere 
Messungen vielleicht einmal zeigen werden, da®B diese Kon- 
stantenverhaltnisse nur ungefahr gelten. Denn eine wesent- 
lich verschiedene Parameterabhangigkeit vergleichbarer Reak- 
tionen und damit eine wesentliche Parameterveranderlichkeit 
der Konstantenverhaltnisse, welch letztere ihrerseits ein mit 
der Temperatur u.dgi. merklich variables Estersauregleich- 
gewicht bedingen wiirden, tritt erfahrungsgema8 nur dann 
auf, wenn die vergleichbaren Geschwindigkeiten von ver- 
schiedener GréB8enordnung sind. 

Unsere Uberlegungen stehen daher nicht im Widerspruch 
mit den kinetischen Vorstellungen, die das Konstantenverhalt- 
nis 2:1 aus der Gleichwertigkeit der beiden reaktionsfahigen 





1 Eine Abweichung von ihr findet man bei der Phtalsaure. Vgl. 
R. Wegscheider und W. v. Amann, Monatsh. f. Ch., 36 (1915), 549 
und 633. Ferner vielleicht auch bei der Maleinsaéure. Vgl. A. Kailan, 
Zeitschr. f. physik. Chem., 85 (1913), 706, 
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Gruppen herleiten, welche Gleichwertigkeit aber mehr oder 
weniger gestdrt ist, sowie eine der beiden reaktionsfahigen 
Gruppen einmal reagiert hat.! 


Die saure und alkalische Verseifung symmetrischer Diester. 


Solange das Hsiersduregleichgewicht durch Variation 
eines Parameters nicht gestért wird, solange bleiben auch Gie 
Konstantenverhaltnisse der Stufenreaktionen aufrecht. Ein 
Parameter, der in das Estersauregleichgewicht eingreift, ist die 
Aziditat des Reaktionsgemisches, wenn letztere so- 
weit herabgedriickt wird, da8 die am Estersduregleichgewicht 
beteiligten Saéuren (Estersdure und Dicarbonsdéure) ganz oder 
teilweise in den Anionenzustand tibergehen. Daraus folgt, daB 
das Konstantenverhdltnis der stufenweisen Ver- 
seifung eines Dicarbonsdureesters notwendig 
ein anderes werden mu8B, wenn man von der 
sauren Verseifung zur alkalischen Verseifung 
ibergeht. Die Erfahrung hat dies auch immer bestiatigt. 

Anders liegt die Sache bei den Estern zweisduriger 
Alkohole. Vermag ein zweiwertiger Alkohol nur einen 
Esteralkohol zu bilden, so ist er ein symmetrischer. Seine 
Veresterung mit einer einbasischen Carbonsaure und die Ver- 
seifung des Neutralesters verlauft alsdann nach dem Stufen- 
schema 


nk k 
GA, = GA.OH 2 G(OH), 
k nk! 


und fiihrt zur Einstellung des Gleichgewichtes 
2GA.OH = GA,+G(OH),, 


das in Analogie mit dem Estersauregleichgewicht als »Ester- 
alkoholgleichgewicht« zu bezeichnen ist. 

Letzteres ist von dem Verhaltnis von Wasser zu Carbon- 
sdure [H,O]:[HA]—=—v und damit vom Grade der Ver- 





1 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh, f, Ch., 29 (1908), 91, und 36 (1915), 
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esterung unabhangig und zwischen der Konstante K 
des Esteralkoholgleichgewichtes : 


[GA.OHP __ 
[GA,][G(OH),| 


und den Konstantenverhdltnissen » und ’ der Stufenverseifung 
und Stufenveresterung besteht wieder die Beziehung 


nn' — K. 





Im ubrigen gelten die analogen Betrachtungen und Dar- 
legungen, die oben fiir die Ester symmetrischer Dicarbon- 
sduren gemacht worden sind. 

Nur in einer Hinsicht ist dieser Fall von dem vorhin 
dargelegten verschieden: Am Esteralkoholgleichge- 
wicht sind nur neutrale Stoffe beteiligt. Es wird 
daher durch den Aziditatsgrad des Reaktionsgemisches nicht 
beeinfluBt.! Die Folge hievon ist, daB auch die Konstanten- 
verhaltnisse nicht verandert werden kénnen, wenn an 
Stelle des sauren ein alkalisches Medium -herangezogen wird. 

Es mu8 also fiir die alkalische Verseifung 
des Neutralesters eines symmetrischen zwei- 
sdurigen Alkohols dasselbe Konstantenverhalt- 
nis gelten wie fiir die saure. 

Die Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung 
kann eine ganz andere sein als die der sauren, tatsachlich 
ist sie eine sehr viel gréBere, aber das Verhaltnis der 
Verseifungsgeschwindigkeit nach den beiden Verseifungsstufen 
mu8 in alkalischer und saurer Lésung dasselbe sein. 

Das Experiment bestatigt diese Schlu8folgerungen.’ 


Die alkalische Verseifung symmetrischer Dicarbonsadureester. 


Fiir die saure Verseifung eines symmetrischen Dicarbon- 
sdureesters gilt entsprechend den Gleichungen (2) und (5) die 
Beziehung 





1 Voraussetzung ist natiirlich, da8 etwaiges Alkoholat und Esteralkoholat 
volistandig hydrolysiert sind. 

2 Siehe z. B. Jul: Meyer, Zeitschr. f. physik. Ch., 66 (1909), 81, und 
67 (1909), 257, 
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| SRA |? =~ pagel mm BF (8) 
[SR] [SH] 


Wir wollen nun annehmen, da8 die Aziditaét, beziehungs- 
weise Alkalinitét soweit gefndert werde, da6 alle Saduren in 
Form ihrer Anionen vorlaigen. Dann gilt fiir die Verseifung 
des Neutralesters das Stufenschema 


Naka | 
SR, = SR’ 2 S", 
Ki, ni Ri 


wo der Index @ andeutet, da8 ein alkalisches Medium vor- 
handen ist. Der Umsatz nach der Gegenwirkung ist in diesem 
Falle unmeSbar klein, was aber an unseren Betrachtungen 


nichts dndert. 
Die alkalische Verseifung fiihrt alsdann zu einem Gleich- 


gewichte von der Form 
2SR’ = SR,+S” 
und wenn K, die Konstante dieses Gleichgewichtes ist, so ist 


[SR'P 


= HN — Ka. (9) 
[SR] [S"] 





Zwischen den Konstanten K, und K besteht die Beziehung 


Oe 


38, (10) 


K,= 


wo 4, und 6, die beiden Dissoziationskonstanten der Dicarbon- 
sdure SH, und 6, die DisSoziationskonstante der Estersdure 
SRH bedeuten. 

Die Konstantenverhdltnisse der alkalischen 
Verseifung und alkalischen Veresterung stehen 
somit mit der Konstante des Estersduregleich- 
gewichtes in einem Zusammenhang, der durch die Glei- 
chung 
oe 


nan, = 


geregelt wird, 
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Diese Gleichung nimmt eine besonders einfache Form 
an, wenn die Estersduregleichgewichtskonstante K = 4 und 


iiberdies 6, = a ist. Sie lautet dann: 


nn, = . (12) 
6, 

Der Fall ist bei den Estern der Oxalsdurereihe® 
wenigstens annahernd verwirklicht. Die Gleichung (12) zeigt 
einen Zusammenhang zwischen den Konstantenverhdltnissen 
der alkalischen Verseifung und Veresterung einerseits und 
dem Verhaltnis der Affinitatskonstanten der Dicarbonsdure 
andrerseits auf. Was das Konstantenverhaltnis der alkalischen 
Verseifung anbelangt, so geht dieser Zusammenhang einiger- 
maBfen aus den experimentellen Ergebnissen hervor, indem 
wa im allgemeinen um so gr6fer ist, je gréBer 6,:6,. Zur 
exakten Uberpriifung von (12) fehlt uns die Kenntnis 
von wi. Leider sté8t die experimentelle Ermittlung dieser 
GréBe auf fast uniiberwindliche Schwierigkeiten, denn der 
Grad der Veresterung und damit der Umsatz nach der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit ist in alkalischer Lésung unmefbar 
klein. Im folgenden wird jedoch gezeigt werden, daB man die 
Hoffnung auf die experimentelle Ermittlung von m/, nicht auf- 
zugeben braucht. Freilich wird letztere auf groBe rechnerische 
Schwierigkeiten stoBen, was aber kein Hindernis sein darf, 
den Versuch zu machen.‘ 

Eine beilaufige Uberpriifung von (12) 1a6t sich auf 
folgende Weise durchfiihren. In Ermanglung der Kenntnis des 
Konstantenverhaltnisses fiir die alkalische Veresterung wollen 
wir diese GréBe nach (12) aus den anderen Gréfen berechnen. 





1 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 76 (1895), 153, und 23 
(1902), 287, 346. Ferner E. Q. Adams, Journ. ‘Americ. Chem. Soc. 38 
($916), 1508. 

2 Ob die Beziehung 3, \/K eine zufillige oder der Ausdruck 
eines ursichlichen Zusammenhanges ist, soll dahingestellt bleiben. 

3 Uber Verseifung und Veresterung der Oxalsiurehomologen siehe 
Jul. Meyer, Zeitschr. f. physik. Ch., 66 (1909), 81, und 67 (1909), 257; 
A. Kailan, Zeitsehr. f. physik. Ch., 85 (1913), 706; A. Skrabal, Monatsh. 
f. Ch., 38 (1917), 29 und 169. 

4 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 39 (1918), 15. 
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Fiir die Methylester und fiir 25° gelten dann nachstehende 


Werte: 
Oxalsiiure Malonsiure’  Bernsteinsiiure 


8:8,.... 777 762 25 
Ng id, 6486 94 9°7 
poss de 012 8:1 2°6 


Wie man sieht, ist #,, wenigstens bei den ersten Gliedern 
der homologen Reihe, sehr viel gréBer als u,, das der GréBen- 
ordnung nach um Eins herum liegt. Ferner sieht es so aus, 
als ob ni, mit der Paarigkeit der Zahl der Kohlenstoffatome 
ebenso schwanken wiirde, wie etwa die Léslichkeit oder der 
Schmeizpunkt der freien Dicarbonséuren. Das vorliegende 
experimentelle Material ist jedoch weder genug zahlreich noch 
genigend genau, um einen solchen Schlu8 zu rechtfertigen. 

Setzen wir Gleichung (12) fiir zwei durch entsprechenden 
Index gekennzeichnete Temperaturen an und dividieren 


wir, so erhalten wir: 
6 
{ (Ma)y ! (a),} € (h)y ! (n4),} = (3) (3), 


2 


Weil #/, von Eins nicht ferne liegt, so wird es sich im 
Sinne der Parameterregel mit der Temperatur (oder einem 
anderen Parameter) weniger verandern als m,. In erster An- 
naherung werden wir setzen k6énnen: 


(nay: (as = (54) = ($4). (13) 


Das Konstantenverhdltnis der alkalischen 
Verseifung dandert sich mit der Temperatur in 
demselben Sinne wie das Verh@dltnis der Dis- 
soziationskonstanten der freien Dicarbonsaure. 
Dieser Satz soll gelegentlich experimentell tiberpriift werden. 

Unsere Uberlegungen lassen einen Zusammenhang einer- 
seits zwischen saurer Verseifung und saurer Veresterung, 
andrerseits zwischen alkalischer Verseifung und alkalischer 
Veresterung erkennen. Dieser letzteren unmefbaren Reaktion 
kommt die meBbare direkte Veresterung (Veresterung 
ohne Katalysatorséure) einigermaBen nahe. Da8B auch in anderer 








Konstantenverhiltnis bei Verseifung von Carbonsiaurediester. 755 


Hinsicht ein Zusammenhang zwischen der sauren Verseifung 
und Veresterung einerseits, der Hydrolyse der Ester durch 
Wasser oder Alkalien und der direkten Veresterung andrer- 
seits besteht, haben die zahlreichen Untersuchungen von 
Sudborough! erwiesen. 


Die saure Verseifung symmetrischer Ester starker 
Dicarbonsauren. 


Die Veranderlichkeit des Konstantenverhdltnisses mit der 
Alkalitaét lassen eine St6rung der Beziehung n=n'= 2 
auch in saurer Lésung dann vermuten, wenn die be- 
treffende Dicarbonsdure relativ stark ist, wenn also 
in saurer Lésung eine teilweise Dissoziation der Dicarbon- 
sdure und ihrer Estersdure statthat. Bei dem groBen Unter- 
schied in der Saurestarke nach der ersten und zweiten Dis- 
soziationsstufe, der bei starken Dicarbonsauren besteht, wird 
man sich begniigen k6nnen, lediglich die Dissoziation der 
Dicarbonsdure nach der ersten Stufe und die der Estersaure 
in Rechnung zu ziehen. 

Ist a der Dissoziationsgrad der Dicarbonséure und % der 
der Estersaure, so ist 


[SH,] = (1 —a)(SH,) 
und 
|SRH|] = (1—7)(SRA), 


wo die rundgeklammerten Konzentrationen die »analytischen« 
bedeuten. Ferner ist 











ib oll 
[A] +8, | 
" Por <9 5. & 
~ [H-]+8, 
Setzt man dies in (2) ein, so wird 
(SRA)? ae l—a ee (| H-]+3,.)* K 
[SR,|(SH,) (1-7)? [H-]({H-]+8,) © ~ 





-_—--— 


1 Thomas Williams und J. J. Sudborough, Journ, Chem. Soc. London 
(Trans.), 707 (1912), 412. 
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l 








oder, wenn 6, = > 8 
1 
: (H* }®+- [H:]6,+ —-8? 
(5H) = gis 4 K=®K. _ (14) 
[SR,](SH,) |H: }?+[H:]8, 


Bei einigermaBen erheblichen Wasserstoffionkonzentra- 
: l : i 
tionen wird — 4 8 gegen [H‘]*+[H*]8, zu vernachlassigen 


sein, so ee man ® = 1 setzen kann, 

Es wird sonach das Raterakuranletaugamient in 
saurer Lésung auch bei starkeren Dicarbonsduren 
durch die teilweise Dissoziation der letzteren und 
der Esterséure und damit auch das Konstantenver- 
haltnis der Stufenfolge nicht merklich gesté6rt. 

Dieser Satz mége an den. drei ersten Gliedern der Oxal- 
sdurereihe (Oxal-,, Malon-, und Bernsteinsdéure) zahlenmafig 
iiberprift werden. Man erhalt hier: 


OS gp PRE Pe BCS 1 0-1 0-01 0-001 
® fir 6, — 0°038...... 1-000 -1°026. 1:°782 . 10°23 
® fir, = 1° 6x10-%.. 1:000 1-000 1°005 1°25 
® fiir 6, =—6°6xX10-°.. 1:000 1-000 1-000 1-Q00 


Bei der Bernsteinsaure und den folgenden Gliedern wird 
eine Abweichung von dem Konstantenverhialtnis # = nu’ = 2 
selbst in 0°001-normal-Lésungen noch nicht festzustellen sein, 
wahrend bei der Malonsadure die Abweichung bei dieser 
Aziditat eben merklich wird. 

Bei der Oxalsdure als der starksten Dicarbonsaure betragt 
die Ausweichung des ® von Eins fiir [H-]=0:-1 nur 2°%,, 
ein Unterschied, der bei der kinetischen Messung im Hinblick 
auf die geringe Genauigkeit der Analysenmethode und die 
geringe Empfindlichkeit der Formeln unmerklich sein wird. 
Jm Einklang hiermit haben unsere Messungen in 0° 1-normal- 
salzsaurer Lésung u = uw’ — 2 ergeben. Fiir [H-] = 0°01 aber 
wird die Ausweichung schon erheblich. Hierauf méchte ich 
das Versagen der fiir » = u'’—2 abgeleiteten Formeln in 
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Versuch 4 der vorausgehenden Arbeit zuriickfiihren, bei 
welchem Versuch die Aziditat infolge der Massenwirkung der 
Oxalsdureanionen durchschnittlich wesentlich kleiner als 0-1 
ist. Veresterungsversuche an Oxalséure in schwach saurer 
Lésung werden es erméglichen, das Konstantenverhiltnis 1/, 
allerdings unter Uberwindung grofer rechnerischer Schwierig- 
keiten, experimentell festzustellen. 

Zu anderen Ergebnissen fiihrt die Theorie von Jul. Meyer. 
Nach letzterer wiirde es sich im Falle der Verseifung von 
Oxalsdureester in saurer Lésung um folgende Reaktionen 
handeln: 


2k 

SR, > SRH, (a) 

SRH = SR’, (b) 
A 

SRH —> SH,, (c) 
ky 


SR’ — SH’, (d) 
SH, 2 SH’. (e) 


— 


Weil das Gleichgewicht (6) momentan sich einstellt, wirde 
die Verseifung des zweiten Alkyls gleichzeitig nach (c) 
und (d) vor sich gehen. Das SR’ zieht das katalysierende H- 
an und demgema® soll &, sehr viel gréfer sein als k. Nimmt 
man an, da hier die anziehende Wirkung im gleichen Mae 
sich geltend macht wie die abstoBende bei der alkalischen 
Verseifung, so mute 

= Ob = 82488 
185 


sein. Der Umsatz nach (c) miiBte dann proportional sein 
(l1—~)k oder, fir [H']=0-i, 0°84% Der Umsatz nach (d) 
muBte proportional sein 32437k = 3243x0°16k — SIQR. 
Sonach kann der Umsatz nach (c) gegentiber dem Umsatz nach 
(ad) vernachlassigt werden, d. h. alle Estersdure wiirde nach (d) 
verseifen. Fiir das Koristantenverhdaltnis ware dann zu erwarten 


n = —————— = 1: 260, 


wahrend ziemlich genau “= 2:1 gefunden wird. 


Chemie-Heft Nr. 10. 53 
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Die Meyer’sche [Theorie verlangt also tir das Konstanten- 
verhaltnis der sauren Verseifung der Ester starker Dicarbon- 
siuren Werte, welche von den tatsdchlich zu beobachtenden 
selbst der Gré8enordnung nach abweichen. Will man 
diese Theorie halten, so miifte man annehmen, da8 die an- 
ziehende Wirkung des Esterséureanions gegeniiber H~ ver- 


schwindend klein im Vergleiche zur abstoBenden gegeniiber. 


OH’ ist, was nicht recht glaubhaft erscheint. 

Aber auch noch ein anderer Umstand spricht gegen diese 
Theorie. Es ist dies die alkalische Verseifung der Oxal- 
sdureester mit Hilfe von Wasserstoffion-, beziehungs- 
weise Hydroxylionpuffern. In diesem Falle ist die aktuelle 
Hydroxylionkonzentration verschwindend klein gegeniiber der 
Konzentration der Puffersalze und daher mu8 auch die elektro- 
statische Wirkung des Hydroxylions verschwindend klein 
sein gegentiber der elektrostatischen Wirkung, die von den 
Salzen des Puffergemisches ausgeht. Letztere ist von Fall zu 
Fall verschieden, da die Ladung der einzelnen Puffersalze 
nach Sinn und Zahl wechselt, und demgema8 miiBte das Kon- 
Stantenverhdltnis ganz wesentlich mit der Natur des jeweilig 
angewandten Puffergemisches variieren. Das Experiment hat 
dies nicht gezeigt, das Konstantenverhdltnis andert sich nicht 
wesentlich mit den Puffergemischen. Ware die Theorie, wo- 
nach der gewaltige Wechsel des Konstantenverhdltnisses 
von 2 auf 6500 beim Ubergang von der sauren zur alkalischen 
Verseifung des Oxalsdureesters lediglich auf elektrostatische 
Einfliisse zuriickzufihren ist, zutreffend, so mii®Bte ganz all- 
gemein die Geschwindigkeit saure- oder alkaliempfindlicher 
Reaktionen, an welchen Ionen beteiligt sind, mit der Natur 
des jeweils angewandten Puffergemisches gewaltig variieren. 
Dagegen sprechen alle bisherigen zahlreichen experimentellen 
Erfahrungen. ) 

Nichtsdestoweniger kénnen elektrostatische Momente bei 
Reaktionsgeschwindigkeiten eine Rolle spielen. Sie diirfte aber 
kaum gréSer sein als die der sogenannten »Neutralsalz- 
wirkung« oder — wie ich lieber sagen méchte — »Elektrolyt- 
wirkung<. 
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Umesterung, Mischestergleichgewicht und Verseifung 
von Mischestern. 


Die Umesterung! ist ein der Veresterung und Ver- 
seifung analoger Vorgang. Sie kann sich grundsatzlich sowohl 
auf den Austausch des Sdurerestes, z. B. 


CH, .COQOCH,+HCOOH S CH,COOH+HCOOCH,, 
als auch auf den Austausch des Alkoholradikals, z. B. 
CH,.COQOCH,+C,H,OH = CH,COOC,H, +CH,OH, 


erstrecken. Analog wie die Veresterung und Verseifung wird 
auch die Umesterung durch Sdéuren und Laugen, aber auch 
durch Alkoholat beschleunigt. 

Ebenso wie symmetrische Dicarbonséuren nur eine Ester- 
sdure und symmetrische zweisaurige Alkohole nur einen 
Esteralkohol zu bilden vermégen, bilden sie auch nur einen 
»gemischten Ester« oder — wie der Kiirze halber gesagt 
werden soll — »Mischester«. Die stufenweise Umesterung 
eines symmetrischen Diesters, z. B. 

CON "k Cooc,H, * COOCH, 


i 
—_— 


COOC,H, j COOCH, , 1, COOCH, 
verlauft dann bis zur Einstellung des »Mischestergleich- 


gewichtes« 


COOC,H, COOC,H, COOCH, 
2 | > | 4 | 


COOCH, COOC,H, COOCH, 
und zwischen der Konstante K des letzteren und den Kon- 
stantenverhdltnissen und x’ der Stufenumesterung muB wieder 
die Beziehung uu’ = K gelten. 





1 Uber Umesterung siehe u. a. R. Henriques, Zeitschr. f. angewandte 
Ch,, Jahrg. 1898, 338 und 697; R. Kremann, Monatsh. f. Ch., 26 (1905), 
783, und 29 (1908), 23; Journ. f. prakt. Ch., [2], 78 (1908), 364; R. Fanto 
und M. J. Stritar, Monatsh. f. Ch., 25 (1904), 919, und 28 (1907), 388; 
Lieb. Ann. d. Ch., 357 (1907), 332; Journ. f. prakt. Ch., [2], 78 (1908), 35; 
Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 299; G. B. Kolhatkar, Journ. Chem. Soc. Lond., 
107 (1915), 921, 
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Alle oben angestellten Betrachtungen gelten daher in sinn- 


gemaBer Abanderung auch fiir die Umesterung von Di- 


estern. Weil das Mischestergleichgewicht ebenso wie das 
Esteralkoholgleichgewicht durch die Aziditét des Reaktions- 
gemisches nicht beeinflu£t wird, so steht zu erwarten, da8 
die Konstantenverhaltnisse dieselben sind, ob nun die 
Umesterung sauer oder alkalisch vor sich geht. 


Mannigfache Beziehungen sprechen dafiir, daB das Wasser- 
stoffatom das einfachste gesattigte Alkyl ist.1 Alsdann ist die 
freie Carbonséure der einfachste Ester, Wasser der einfachste 


SR, 


‘A 


SR'H 
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SRH 








SRR’ 
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Alkohol, Atzalkali das einfachste Alkoholat, Estersdure der 
einfachste Mischester, Verseifung und Veresterung die einfachste 
Umesterung und ebenso das Estersaduregleichgewicht das ein- 
fachste Mischestergleichgewicht. Fiir die Konstante des letzteren 
diirfte daher auch K=4 héaufig sein, Symmetrie natiirlich 
vorausgesetzt. 


Die reversible Verseifung eines Mischesters, z. B. 
einer symmetrischen Dicarbonsdure, wird einem System von 
Folgereaktionen entsprechen, das durch beistehendes Schema 
versinnbildlicht werden kann. In demselben bedeuten die auf- 
rechten Pfeile Umesterungen, die geneigten Verseifungen und 


——— ee eee 


1 Vgl. K. Kubierschky, Zeitschr. f. angew. Ch., 26, | (1913), 730. 
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Veresterungen. Eine solche Reaktion wiirde zur Einstellung 
dreier Gleichgewichte fiihren, dem Mischestergleichgewicht 
2 SRR’ = SR,+SRj und den beiden Esterséuregleichgewichten 
2SRH = SR,+SH, und 2SR’'H = SRj+SH,, aus deren 
Gleichgewichtskonstanten sich die Konstantenverhaltnisse der 
Stufenreaktionen herleiten lassen werden. 

Die springende, an der Hand nebenstehenden Stufen- 
schemas zu erledigende und durch das Experiment zu iiber- 
priifende Frage wird die sein nach der Geschwindigkeit +k, 
mit welcher das Alkyl R des Mischesters SRR’ verseift, 
wenn es aus der Esterséure SRH mit der Geschwindigkeit &, 
aus dem Neutralester SR, mit der Geschwindigkeit 2 & verseift. 
Ihre Beantwortung.wird auch im Hinblick auf die kinetischen 
Vorstellungen, welche sich an die stufenweise Veresterung 
und Verseifung kniipfen, von Interesse sein. 

Die rechnerische Behandlung der Frage auf Grund obiger 
Darlegungen méchte ich vertagen, bis experimentelles Material 
vorliegt. Mit meinen Mitarbeitern bin ich bereits mit der Unter- 
suchung der entsprechenden Gleichgewichte (Estersdure-, 
Esteralkohol-, Mischestergleichgewicht) und der Kinetik der 
Umesterung und der Mischester beschaftigt. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigsten Ergebnisse der gemachten Darlegungen 
lassen sich wie folgt zusammenfassen. 

Die saure Veresterung einer symmetrischen Dicarbon- 
saure und die saure Verseifung ihres Neutralesters fiihrt zu 
dem »Estersaéuregleichgewicht« 


2 Esterséure = Neutralester+ Dicarbonsaure, 


dessen Konstante K mit den Konstantenverhiltnissen » und 1’ 
der Stufenverseifung und Stufenveresterung durch die Be- 
ziehung uu’ = K verkniipft ist. 

Ist das Estersduregleichgewicht mit der Temperatur und 
den anderen Versuchsbedingungen nicht merklich veranderlich, 
so mu auch 2’ unveranderlich sein. Letzteres ist am ehesten 
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der Fall, wenn # und #’ von der Gré®enordnung Eins sind 
und wenn ferner # = »’. Tatsachlich ist K von der Temperatur 
so gut wie unabhdngig und ferner ist sein Wert héaufig 
gleich 41. Hieraus folgt das vereinfachende Konstanten- 
verhaltnis » = # = 2. 

Mit abnehmender Aziditét verschiebt sich die Lage des 
Estersduregleichgewichtes und demgemdf ist das Konstanten- 
verhaltnis bei der alkalischen Verseifung ein anderes als 
bei der sauren. 

Die Veresterung eines symmetrischen zweiweftigen 
Alkohols und die Verseifung seines Neutralesters fiihrt zu 
dem »Esteralkoholgleichgewicht«: 


2 Esteralkohol 2 Neutralester+ Alkohol, 


dessen Konstante K mit den Konstantenverhaltnissen der Stuten- 
folge nach wu’ — K in Beziehung steht. Das Esteralkohol- 
gleichgewicht wird durch die Aziditat nicht beeinfluBt und 
demgemaB bleibt das Konstantenverhdltnis dasselbe, wenn 
man von der sauren zur alkalischen Verseifung iibergeht. 

Die Umesterung ist ein der Veresterung und Verseifung 
analoger Vorgang. Die Stufenumesterung eines symmetri- 
schen Mischesters fiihrt zur Ejinstellung des »Mischester- 
gleichgewichtes«, dessen Konstante wieder formelmafig 
mit den Konstantenverhaltnissen der Stufenumesterung ver- 
bunden ist. 

- Die Konstantenverhdltnisse der Mischesterverseifung 
und Mischesterbildung werden geregelt durch ihre Be- 
ziehungen zu den Konstanten der beiden Estersduregleich- 
gewichte (beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichte) und 
des Mischestergleichgewichtes. 





1 Wihrend der Drucklegung erschien von M. H. Palomaa eine 
Untersuchung iiber die sauere Verseifung und Veresterung der normalen 
Siuren der Oxalsdurereihe, die sich auf neun Glieder, von der Oxalsaure 
bis zur Sebacinsiiure erstreckt. Leider ist mir die Arbeit nur in Form des 
Referates im Zentralblatt (Chem. Zentralbl. 1918 I, 1144) zuginglich ge- 
wesen. Soweit sich aus: letzterem entnehmen Jd6t, scheint fiir alle neun 
Siuren K=4 zu gelten, denn es werden nur je eine Verseifungs- und 
Veresterungskonstante" angegeben, was bei Dicarbonsiiuren nur dann einen 
Sinn hat, wenn n = n' = 2. 
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Die Konstantenverhdltnisse der Stufenreaktionen er- 
scheinen somit im wesentlichen auf Gleichgewichte 
zuriickgefiihrt. Kinetische Theorien diirfen sich mit den 
aus den Gleichgewichten zu folgernden Bedingungen nicht in 


Widerspruch setzen. Fiir die Verseifungstheorie von Jul. Meyer 


trifft letzteres nur teilweise zu. 
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Uber die alkalische Verseifung des 
Oxalsaureathylesters 


Von 


Anton Skrabal und Anton Matievic 
Aus dem Chemischen Institut der Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1918) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns! Utber die durch 
groBe Geschwindigkeit gekennzeichnete alkalische Verseifung 
des Oxalsaéuremethylesters berichtet. Im Hinblick auf die Frage 
nach dem Einflu8 der Alkoholnatur auf die Verseifungs- 
geschwindigkeit erschien es von Interesse, auch die alka- 
lische Verseifung des Oxalsaureathylesters zu messen, 
iiber welche Reaktion im folgenden berichtet ist. 

Zunachst wurde das Kaliumsalz der Oxalathylestersaure, 
das auf die analoge Weise wie seinerzeit die entsprechende 
Methylverbindung hergestellt wurde, mit Hilfe eines Ammoniak- 
Ammonsalz-Puffers verseift. Die Reaktion verlauft entsprechend 
der Gleichung 

C,0,C,H,K+-NH,OH = C,0O,NH,K+ C,H,OH 


und mit bequem me8barer Geschwindigkeit. Der Reaktions- 
fortschritt wurde durch Titration des noch vorhandenen Am- 
moniaks in 100cm’ Reaktionsgemisch mit 0-1-norm. Salz- 
sdure und Alizarin als Indikator bestimmt (Titer 7). Die Be- 
rechnung der Geschwindigkeit erfolgt nach 


|—1n a—*, | 


1 1 
k= is SA 


1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 
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wo @ die urspriingliche Konzentration des Esters und des 
Ammoniaks — beide Stoffe wurden in dquivalenten Mengen 
zur Reaktion gebracht —, c die des Ammonsalzes bedeutet. 
Die Zeit ist in Minuten, die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches in Grammformelgewichten pro aages angegeben. Die 
Versuchstemperatur war 25°. 





1. Versuch. 
O-1 C,0,C,H,K+0>°1 NH,OH+0: ] NH,Cl. 

i T a—x 102k 
VU 95°2 0°0952 Sail 

8 93°0 0°0930 3°4 
33 87°4 0°0874 3°2 
81 77°58 0°0775 3°7 
142 68°8 0:0688 3°4 
229 59°0 0:0590 3°7 
1020 28-0 0°0280 3°8 
1508 21°5 0°0215 3°8 
3°6 


Derselbe Versuch wurde mit nachstehendem Ergebnis 
wiederholt: 


2. Versuch. 
0-1 C,O,C,H,K+0: 1 NH,OH+0: 1! NH,Cl. 











l T a—x . 108k 
0 95-9 ~ 0*0959 — 

63 80°9 00809 3°4 
149 67°8 00678 3°5 
403 46°2 0:0462 3:9 
587 38°4 00384 3°8 
1438 21°6 00216 4°1 
2040 16°8 00168 4°0 
2870 12°8 0-0128 41 
3°8 


Die Messungen sind also gui reproduzierbar, die Konstanz 
von & ist eine geniigende. Als Mittelwert beider Versuche 


ergibt sich: 


k= 3°7x 1073, 
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Unter denselben ‘Bedingungen ergab das Kaliummethyl- 
oxalat k= 9°4x10-%. Das Methyl wird demnach rund 
21/,-mal S0 rasch abgespalten als das Athyl. 

Dann wurde die alkalische Verseifung des Diathyloxalats 
nach der ersten Verseifungsstufe in einer Lésung von 
primarem und sekundaérem Phosphat untersucht. Sie verlauft 
nach 
C,0,(C,H,), +-Na,HPO,+H,O — 

= C,0,C,H,Na+NaH,PO,+C,H,OH. 


Zur Analyse gelangten 100 cm’ des Reaktionsgemisches, 
die mit 0-1-norm. Salzsaure und Methylorange titriert wurden. 


3. Versuch. 
005001 C,0,(C,H;).+0*05001 Na,HPO,+0:°2 KH,PO,. 
t T a—x 102k 
0 39-0 00390 — 
53 30°5 0+0305 2°9 
149 23-0 0:0230 -2°5 
287 14°5 0:0145 4°2 
475 10°5 0*0105 3°4 


Fiir den Methylester wurde seinerzeit gefunden: 
k = 0° 105. 


Er verseift also mehr als dreimal so rasch als der 

Athylester, fir welchen nach vorstehendem Versuch 
k = 0°033 
ist. 

Der Umschlag bei der Titration. von sekundaérem zu 
primérem Phosphat ist wenig scharf. Zur Kontrolle der 
Messung wurde daher nach einem anderen Mefverfahren 
gesucht. Die Verseifung mit Hilfe des kinetischen 
Jodid-Jodatpuffers, wie sie bei dem Methylester durch- 
gefiihrt wurde, ist hier nicht durchfiihrbar, weil der Athyl- 
ester mit Trijodkalium eine schwerlésliche Oxoniumver- 
bindung! KJ,.2.C,0,(C,H,), bildet, durch deren Ausfallung 


1 A. Skrabal, Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 50 (1917), 581. 
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dem Reaktionsgemisch der Neutralester C,O,(C,H;), entzogen 
wird. Von dieser Schwerléslichkeit wurde nunmehr Gebrauch 
gemacht, um im obigen Reaktionsgemisch, in welchem Na,HPO, 
Verseifungsmittel ist, den noch vorhandenen Neutralester 
durch Analyse zu ermitteln. Wéahrend fiir gewohnlich der 
Reaktionsfortschritt bei der Esterverseifung aus dem_ ver- 
schwindenden Alkali, beziehungsweise aus der entstehenden 
Saure ermittelt zu werden pflegt, soll also hier als, laufende 
Kkonzentration der reagierende Ester analytisch be- 
stimmt werden. 

Zu diesem Zwecke wurden [00 cm* des Reaktions- 
gemisches in eine Stépselflasche gebracht, zur Bremsung der 
Verseifung mit 5cm’* norm. HCl (Zeitabnahme) und dann mit 
50 cm’ einer Jodjodkaliumlésung versetzt, die im Liter 252 
Jod und 50g Jodkalium enthielt. Nach dem Absitzen des 
Niederschlages, das nach einigen Stunden eingetreten war, 
wurde durch ein Asbestréhrchen filtriert und in 50cm’ des 
Filtrats das noch vorhandene Jod durch Titration mit 0°1- 
norm. Thiosulfat (Faktor 1-001) bestimmt. Nach der Zusammen- 
setzung des Niederschlages entspricht ein Mol Neutralester 
einem Grammatom jodometrisch wirksames Jod, das durch 
Ausfallung des Diathyloxalats der Jodlésung entzogen wird. 

In der folgenden Tabelle bedeutet A die in Kubikzenti- 
metern Thiosulfatl6sung ausgedriickte Jodmenge, die der Lésung 
durch Fallung des Oxoniumsalzes entzogen wurde und die 
der Konzentration @a—zx des Neutralesters proportional ist. 
Das A ermittelt sich nach A= 7,,—T7, wo 7 den Jodtiter 
der 50cm’ des Filtrats, ausgedriickt in Kubikzentimetern der 
Zehntelthiosulfatldsung, bedeutet. 

Die Konstanten zeigen unverkennbar einen ansteigenden 
Gang, der dadurch erklart ist, daB8 die Verbindung 


KJ, .2C,0,(C,H;s). 


nicht gentigend schwerléslich ist. Zu Anfang, wo noch viel 
Neutralester vorhanden, fallt der durch die Léslichkeit der 
Verbindung bedingte additive Fehler nicht merklich ins 
Gewicht und daher sind die ersten Koeffizienten in Uberein- 
stimmung mit den des vorausgehenden Versuches. Mit ab- 
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nehmender Neutralesterkonzentration wachst der prozentuelle 
Fehler, es bleibt vom vorhandenén Neutralester relativ mehr 
ungefallt und das bedingt den starken Anstieg der Koeffizienten 
gegen Reaktionsende. 


4, Versuch. 


005521 C,0,(C,H,),-+0: 05521 Na, HPO, +0: 2KH,PO,. 


t T A a—x 102k 
0 17°40 14°55 0° 04544 ~-= 
21 18°90 13°05 0°04049 2°6 
52 21°50 10°45 0°03242 4°3 
93 23°75 8-20 0°02544 4°7 
180 26°50 5°45 0-01691 (5:3) 
275 28°51 3°80 0°01174 (6°5) 
432 29°94 2-01 0° 00623 (11°8) 

fore) 31°95 8) 0 o 
3°9 


Weil Kaliumion die Léslichkeit der Verbindung, die wahr- 
scheinlich nach 


K* +[C,0,(C,H,)o],J4 2 K[C,0,(C,H,).}J, 


dissoziiert ist, verringern mu8, wurde bei der Wiederholung 
des Versuches eine Jodjodkaliumlésung benutzt, die 25 g Jod 
und 150 g Jodkalium im Liter gelést enthielt. 


5. Versuch. 


: 0°05134 C,0O,(C,H,), +0°05134 Na, HPO,+0°2 KH,PO,. 


t T A a—x 102k 

0 17°50 13°40 0°04157 — 
39 20°00 10°90 0°03381 3°0 
66 21°60 9°30 0°02885 4°1 
109 23°28 7°62 0°02363 4°0 
185 25°49 5°41 0°01678 | (5°3) 
309 27 60 3°30 0°01024 (7°3) 
474 28°90 2-00 0*00620 (9° 4) 
co 30°90 0 0 — 





3°7 
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Tatsachlich ist der Gang der Konstanten in diesem Ver- 
suche ein wenig geringer, aber noch immer erheblich, woraus 
zu schlieBen, da8 die Léslichkeit der Oxoniumverbindung 
auch in konzentrierten Kaliumionlésungen nicht zu vernach- 
lassigen ist. 

Nimmt man unter Hinweglassung der drei letzten Koeffi- 
zienten, die sich tiberdies aus einem A berechnen, das als 
kleine Differenz wenig genau ist, das Mittel aus den ersten 
drei Werten, entsprechend einem Ablauf der Reaktion zu 
mehr als 50°/,, so ergibt sich fiir k ein Wert, der mit dem 
des Versuches 3 geniigend tbereinstimmt. .Die Abweichung 
liegt auBerdem in dem Sinne, welcher sich aus dem der 
Analysenmethode anhaftenden Fehler ergibt. 

Die Ubereinstimmung der Resultate der nach zwei so 
verschiedenen Methoden gemessenen Reaktion ist eine Gewahr 
fiir die Zuverlassigkeit des MeBergebnisses. 


Mit vorliegender Arbeit sind die Untersuchungen iiber 
die Verseifung der Ester der einfachsten Mono- und Dicarbon- 
sdure (Ameisensdéure und Oxalséure) zu einem gewissen Ab- 
schlu8 gelangt. Dem Vergleich mit einigen anderen Estern 
dient die folgende, fiir die Athylester und fiir 25° geltende 
Ubersicht. 

Es bedeuten k die Dissoziationskonstante der freien 
Carbonsdure, Rk, und k, die Konstanten der alkalischen und 
sauren Verseifung, V, und V, das Verhaltnis der Verseifungs- 
geschwindigkeit von Methylester und Athylester in alka- 
lischer und saurer Lésung. 

Die k, fiir die Monocarbons4auren sind den umfassenden 
Untersuchungen von Palomaa,! die kg — bis auf den Wert 
fiir die Ameisensaéure? — einer Arbeit von E, W. Dean® ent- 
nommen. 





1 M. H. Palomaa, Chem. Zentralbl. 1913, II, 1956. 

2 A. Skrabal und A. Sperk, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 191. 

3 E. W. Dean, Amer. Chem. Journ. Scienc. Sill. [4], 35 (1913), 605, 
nach Chem. Zentralbl. 1913, Il, 347. 
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A. Skrabal und A. Matievic, 


Die k, fiir Oxalsaure und Malonsaure sind an unserem 
Institut erhalten worden,' &, fiir Malonsdure und die Bernstein- 
sdurewerte sind den Messungen von Jul. Meyer? entnommen. 

Uberpriift man an der Hand dieser Ubersicht die land- 
laufigen Verseifungsregeln, welche da lauten: 

1. Die Ester verseifen um so rascher, je staétker die ihnen 
zugrunde liegende Carbonsdure ist; \ 

2. die alkalische Verseifung geht einige tausendmal 
schneller als die saure; 

3. die Verseifungsgeschwindigkeit ist von der Natur der 
Carbonsdure und nur unwesentlich von der des Alkohols ab- 
hangig; ; 

SO erweisen sich diese Regeln als typische Naherungs- 
regeln, indem eine starke Abweichung von k,, k; und & von 
den Durchschnittswerten auch ein starkes Abweichen des 
Esters von dem durchschnittlichen Verhalten mit sich fihrt. 

Der gréBte Wert des Verhaltnisses k,:k findet sich bei 
der Oxaisdure I. Stufe, weil hier sowohl k, als auch & extrem 
hohe Werte besitzen, dann folgt die Ameisensaure zufolge des 
hohen Wertes von kg. Die gréBte Abweichung nach der 
anderen Seite findet man bei der Malonsdure I. Stufe, ent- 
sprechend dem hohen Werte von &. 

Fiir k,:R ergibt sich die gréBte Abweichung nach der 
einen Seite bei der Ameisensdure, entsprechend der extrem 
raschen sauren Verseifung k&; ihres Esters, nach der anderen 
Seite bei der Oxalsaure I. Stufe als Folge des hohen Wertes 
von RB. 

Die bedeutendsten Schwankungen weist das Verhaltnis 
k,: k; fiir die alkalische und saure Verseifung auf. Weil &, mit 
der Carbonsaurenatur weniger variiert als kg, ist dieses Ver- 
haltnis um so gréBer, je gréBer kz. Nur bei der Ameisensdéure 
entspricht dem grofen &, auch ein relativ groBes &,. 

Noch die beste Ubereinstimmung zeigen die Verhiltnis- 
zahlen V, und V, fiir die Verseifung von Methyl- und Athyl- 
ester. Selbst bei den extremen Geschwindigkeiten, wie sie bei 





1 A. Skrabal und D. Mrazek. Die Arbeit erscheint ungefahr gleich- 
veitig mit der vorliegenden. 
2 Zeitschr. fiir physik, Chemie, 66 (1909), 81, und 67 (1909), 257. 








Alkalische Verseifung des Oxalsdureithylesters. 


der alkalischen Verseifung des Oxalsaureesters vorliegen, ver- 
seift der Methylester nach der ersten Stufe nur etwas mehr 
als dreimal so rasch als der Athylester. Allerdings darf nicht 
iibersehen werden, da das herangezogene Zahlenmaterial 
sich nur auf zwei, und zwar sehr nahestehende Alkohole 
erstreckt. Immerhin wird die dritte Regel durch diese neueren 
Messungen am wenigsten beriihrt und man kann _ mit 
R. Wegscheider! sagen, da®B eine Anderung des Alkyls die 
GroBenordnung der Verseifungskonstante nicht dndert. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die alkalische Verseifung des Oxalséureathyl- 
esters bei 25° mit Hilfe von Puffergemischen gemessen. Bei 
der Verseifung des Neutralesters nach der ersten Verseifungs- 
stufe wurde nach zwei Methoden gearbeitet; nach der einen 
wurde das verschwindende Alkali, nach der anderen der ver- 
seifende Neutralester analytisch bestimmt. Der Vergleich mit 
den beziiglichen Konstanten beim Methylester ergibt, daf 
letzterer nach der ersten Verséifungsstufe etwa dreimal, nach 
der zweiten zweiundeinhalbmal so rasch verseift als der Athyl- 
ester. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 103. 
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Vorlaufige Mitteilung 
iiber eine mikrochemische Reaktion 


auf Gold, Silber und Rubidium 
(Casium) 


Von 


Friedrich Emich 
k. M. k. Akad. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 31. Oktober 1918) 


Gelegentlich der Untersuchung einer Gold-Silber-Legierung 
machte ich im Sommer 1917 die Beobachtung, daf beim 
Zusammenbringen einer »Goldchlorid«<-Lésung mit Chlorsilber 
und Rubidiumchlorid zierliche blutrote Krystalle entstehen, 
die zum Nachweis der drei genannten Metallionen verwendet 
werden kénnen; auch wurde sofort festgestellt, daB, wie zu 
erwarten, das Rubidium durch Caésium und wohl auch durch 
Kalium ersetzbar ist. Wahrscheinlich handelt es sich um eine 
Verbindung, die aus RbCl, AgCl, und AuCl, aufgebaut ge- 
dacht werden kann, doch scheinen derartige Verbindungen 
noch nicht bekannt zu sein. 

Wie ich glaube, ist die Verbindung nicht nur als 
Erkennungsform einer neuen mikrochemischen Reaktion, 
sondern auch namentlich deshalb von Interesse, weil sie an 
die bekannten Tripelnitrite von der Art des Kupferbleikalium- 
nitrits erinnert, die gleichfalls fiir die Mikroanalyse wichtig sind. 
Die geringe Léslichkeit, die Bestaéndigkeit gegentiber Essig- 
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776 F. Emich, Mikrochemische Reaktion. 


sdure, die Vertiefung der Farbe gegeniiber den oben genannten 
Komponenten, stellen weitere Analogien dar, wie sich tiberhaupt 
eine Reihe von Fragen an die in Rede stehende Beobachtung 
knipft. —- W&ahrend des Krieges war eine Verfolgung des 
Gegenstandes bisher nicht médglich, gegenwdartig ist Herr 
Erich Bayer damit beschaftigt, und ich hoffe, da8 er in nicht 
zu ferner Zeit ausfuhrlich tiber die neue Verbindung und ihre 
Anwendung in der Mikroanalyse berichten k6nnen Wird. 
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Uber den EinfluB von Substitution in den 
Komponetiten bindrer Losungsgleichgewichte 


XIV. Mitteilang 


Die binaren Lésungsgleichgewichte von Pyrogallol mit 
aromatischen Aminen, beziehungsweise Saureamiden 


Von 


Robert Kremann und Ludwig Zechner 


Aus der phys. chem. Abt. des Cheémischen Institutes der Universitat in Graz 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus den in der Reihe der friiheren Mitteilungen wieder- 
gegebenen Zustandsdiagrammen von Phenolen und Aminen 
geht hervor, daB an jeder OH-Gruppe, beziehungsweise an 
jeder NH,-Gruppe sich je ein gelockertes Valenzelektron zu 
befinden scheint, deren Valenzkraftfelder sich gegenseitig zu 
binden vermdger, so daBf die Verbindungén nachstehender 
Zusammensetzung dem Normaltypus entsprechen: Verbin- 
dungen von je | Mol einwertiger Phenole und einwertiger Amine,’ 
von 2 Mol einwertiger Phenole und 1 Mol zweiwertiger Amine,” 


. 


1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 1906. — Philip, Journ. 
chem. Soce., 83, 814, 1903. 

2 R. Kremann und Petritschek, XI. Mitt., Monatsh. f. Chemie, 38, 
405, 1917. 
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778 R. Kremann und L. Zechner, 


von 1 Mol zweiwertiger Phenole und 2 Mol einwertiger Amine,! 
von je 1 Mol zweiwertiger Phenole und 1 Mol zweiwertiger 
Amine?® usf. 

Die nicht seltenen Ausnahmen von diesen dem »Normal- 
typus« entsprechenden Zusammensetzungen der Verbindungen 
erklaren sich zum gré8ten Teil durch eine Art sterischer 
Valenzbehinderung, indem sich die auf den Molekiilen der 
Einzelkomponenten befindlichen Valenzkraftfelder durch raum- 
liche Behinderung nicht frei in ihrer Ganze betatigen kénnen. 

Wir haben nun die binadren Lésungsgleichgewichte von 
Pyrogallol, dem vicinalen Trioxybenzol, zunachst mit ein- 
wertigen Aminen (wie Anilin, g-Toluidin, a- und $-Naphtyl- 
amin) untersucht. Die zugehérigen Zustandsdiagramme sind 
in den Fig. 1 bis 4 wiedergegeben. 

Aus dem eingangs Gesagten ist zu erwarten, da8 Pyro- 
gallol als dreiwertiges Phenol mit 3 Molekiilen eines ein- 
wertigen Amins zu Verbindungen zusammentreten kann, der 
Normaltypus dieser Verbindungen also. der Zusammensetzung 


1 Pyrogallol : 3 Amin 


entsprechen wiirde. Denn es vermag z. B. Pyrogallol auch 
3 Molekiile Aceton zu binden, wie aus Versuchen von 
Schmidlin und Lang?® hervorgeht. 

Andrerseits ist nach allen bisherigen Erfahrungstatsachen 
auf diesem Gebiete zu vermuten, da8 gerade beim Pyrogallol, 
wo die drei OH-Gruppen, die Trager der freien Valenzkraft- 
felder in unmittelbarer Nachbarschaft sich befinden, fiir sterische 
Valenzbehinderungen von allen isomeren Trioxybenzolen die 
giinstigsten, fiir die Verbindungsfahigkeit mit anderen Stoffen, 
also die ungiinstigsten Bedingungen vorliegen wiirden. 

Treten also solche sterische Valenzbehinderungen mit 
geniigendem Schwellenwert der Neigung zur Bildung von 





1 Philip und Smith, Journ. chem. Soc., 87, 1735, 1900. — R. Kre- 
mann und Rodinis, II. Mitt., Monatsh.’f. Chemie, 27, 125, 1906; R. Kre- 
mann und W. Csanyi, VIII. Mitt., 37,.755, 1916. 

2 R. Kremann und W. Strohschneider, XII. Mitt., Monatsh. f. Chemie, 


39, 1917. 
3 Ber. d. Deutschen Chem. Gesellsch., 43, 2078, 1900. 
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Lésungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 779 


Verbindungen vom Normaltypus entgegen, ist zu erwarten, daB 
Pyrogallol nur eine geringere Anzahl von Molekiilen des 
Amins aufzunehmen imstande sein wird, als dem Normal- 
typus 1 Pyrogallol.3 Amin entspricht. 
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Wie aus den in den Fig. 1 bis 4 wiedergegebenen Zu- 
standsdiagrammen hervorgeht, trifft dies denn auch zu, indem 
Pyrogallol mit nur 2 Molekiilen Anilin, p-Toluidin oder 
8-Naphtylamin, beziehungsweise mit nur einem Molekiil 
a-Naphtylamin Verbindungen im festen Zustand zu_ bilden 
vermag. 

Man darf sich die Vorstellung machen, da® infolge der 
raumlichen Nahe der drei OH-Gruppen fiir die freie Betatigung 
eines, beziehungsweise zweier der drei auf ihnen befindlichen 
Valenzkraftfelder der Weg versperrt ist, sobald zwei, beziehungs- 
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780 R. Kremann und L. Zechner, 


weise ein Molekiil des betreffenden Amids durch zwei, be- 
ziehungsweise eine OH-Gruppe aufgenommen wurden. 
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Interessant ist das verschiedene Verhalten der beiden 
Naphtylamine, von denen vom §-Naphtylamin 2 Molekiile, 
vom a-Naphtylamin aber nur 1 Molekiil von 1 Molekiil Pyro- 





430} AF Naphtylamin - Pyrogalic! 
120 














| 0 2-30 4) 50 60 7 80 9 100 
: Fig. 3. 


gallol (siehe Fig. 4) gebunden werden. Nach den bisherigen 
Erfahrungen ware gerade das Umgekehrte zu erwarten, indem 
8-Naphtylamin gegen eine zweite Komponente mit einer 
gréBeren Einzelnaffinitét ausgestattet zu sein scheint als das 
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a-Naphtylamin. Das unterschiedliche Verhalten der beiden 
Naphtylamine Pyrogallol gegeniiber kann man sich in diesem 
Falle folgendermafen verstandlich machen. 

Wie bereits in der VII. und VIII. Mitteilung ausgefihrt, 
erinnert das 8-Naphtylamin, wahrscheinlich wegen der Fliigel- 
stellung der Amidogruppe, mehr an das Anilin, das a-Naphtyl- 
amin, in welchem die NH,-Gruppe naher der Kohlenwasser- 
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stoffbriicke steht, meht an das Naphtalin selbst, in bezug 
auf die Neigung zur Bildung von Verbindungen mit einer 
zweiten Komponente. 

Bei der Bindung je eines Molekiils der beiden Naphtyl- 
amine durch eine der OH-Grtippén des Pyrogallols wird das 
a-Naphtylamin-Molektil raufilich naher den OH-Gruppen zu 
liegen kommen, als es beim §-Naphtylathin der Fall ist. Im 
ersteren Falle ist also bereits fiir die Aufnahme eines zweiten 
Molekiils «a Naphtylamin der Weg versperrt, wahrend fir die 
Aufnahme eines zweiten Molekiils 6-Naphtylamin noch die 


Méglichkeit geboten ist, und beim $-Naphtylamin die raéum- 
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782 R. Kremann und L. Zechner, 


liche Behinderung erst fiir die Aufnahme eines dritten Mole- 
kiils in Erscheinung tritt. 

Im weiteren haben wir die binaren Lésungsgleichgewichte 
von Pyrogallol einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen 
andrerseits untersucht. 

Nach den eingangs gemachten Darlegungen wiirde dem 
Normaltypus von Verbindungen von Pyrogallol und Phenylen- 
diaminen die Zusammensetzung 


2 Pyrogallol : 3 Phenylendiamin 


entsprechen. Aus den Beobachtungen mit den Systemen von 
Pyrogallol und einwertigen Aminen war aber von vornherein 

















Fig. 5. 


zu erwarten, daS 1 Mol Pyrogallol weniger Phenylendiamin 
zu binden vermag als diesem Normaltypus entspricht. In der 
Tat ergibt sich aus den in: den Fig. 5 bis 7 dargestellten 
Zustandsdiagrammen, da8 alle drei isomeren Phenylendiamine 
ausnahmslos Aaquimolekulare Verbindungen mit Pyrogallol 
liefern, also Verbindungen, in denen gewissermafen 2 Molekiile 
Pyrogallol auf nur 2 Molekiile Diamin kommen. Im System 
p-Phenylendiamin-Pyrogallol scheidet sich aus den pyrogallol- 
reichen Mischungen noch eine Verbindung von 


2 Molekiilen Pyrogallol— 1 Mol Diamin 
ab. . 


Dies wird ganz verstandlich, wenn man daran denkt, 
da8 die beiden Aminogruppen beim p-Phenylendiamin von 
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: mit m-Diamin die beiden Amidogruppen an zwei OH-Gruppen 
kt, i des Pyrogallols gebunden sein diirften (in Analogie mit der 
Aufnahme von 2 Mol einwertiger Amine durch 1 Mol Pyro- 
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gallol), diirfte bei der a4quimolekularen Verbindung von Pyro- 
gallol und p-Diamin es infolge der weiten raumlichen Ent- 
fernung der beiden NH,-Gruppen nur zur Bindung einer 
NH,-Gruppe durch eine OH-Gruppe kommen. 

Ist aber in der Volumseinheit der Schmelze die Pyro- 
gallolkonzentration geniigend groB (was in den pyrogallol- 


reichen Schmelzen der Fall sein wird), kann sich die zweite 


NH,-Gruppe eines Molekiils p-Diamin nach Aufnahme eines 
Molekiils Pyrogallol frei betatigen durch Aufnahme eines 
zweiten Molekiils Pyrogallol. 
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Die Bildung einer analogen Verbindung kann aber nach 
obigen beim o- und m-Isomeren schwer eintreten. Wenn tat- 
sdchlich auch die zweite Aminogruppe des o-, beziehungs- 
weise m-Diamins an ein Molekiil Pyrogallol gebunden ist, 
muBte erst eine Lésung dieser Bindung eintreten; ist aber 
eine solche vermutete Bindung von vornherein nicht ein- 
getreten, so sind infolge der réumlichen Nahe der zweiten 
Amidogruppe zum ersten Pyrogallolmolekiil gewif sterische 
Behinderungen da, die der Aufnahme eines zweiten Molekiils 
Pyrogallol entgegenstehen, was beim p-Diamin cet. par. nicht 
oder in weit untergeordnetem Ma8e der Fall ist. 

SchlieBlich haben wir noch das Zustandsdiagramm von 
Pyrogallol mit Benzamid,; beziehungsweise mit Acetamid als 
Vertretern der Saéureamide aufgenommen. 
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Da in S&éureamiden zwei Valenzkraftfelder vorhanden 
sind, die sich an zwei OH-Gruppen (also an zwei Molekille 
ein und desselben Phenols oder ein Molekiil eines zwei- 
wertigen Phenols) zu binden vermégen, von Pyrogallol andrer- 
seits im Maximum zwei OH-Gruppen wirksam zu_ sein 
scheinen, ist es naheliegend, zu erwarten, daf 1 Mol Pyro- 
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gallol mit nur 1 Mol des Sadureamids zu Verbindungen zu- 
sammentreten wird. 

In der Tat liegt, wie das Zustandsdiagramm in Fig. 8 es 
zeigt, im System Pyrogallol—Benzamid eine dquimolekulare 
Verbindung vor. 

Im System Pyrogallol—Acetamid lassen sich nur die 
Schmelzlinien der beiden Komponenten realisieren, die sich 
aber keinesfalls in einem einfachen Eutektikum_ schneiden. 
Schmelzen des Konzentrationsintervalls von 45 bis 71°/, Pyro- 
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786 R. Kremann und L, Zechner, 


gallol (siehe Punkte ¢ in Fig. 9) krystallisieren nicht auf Impfung 
mit Keimen der Komponenten primar. 

Es liegt also in diesem. Konzentrationsbereich eine Ver- 
bindung beider Stoffe als Bodenkérper vor, deren primdre 
Krystallisation sich infolge der geringen Krystallisations- 
geschwindigkeit nicht beobachten 1a6t;.Krystallisation trat erst 
bei starker Unterkiihlung ein, so da8 es in einigen Fallen 
gelang, die sekundare eutektische Krystallisation der Ver- 
bindung mit Acetamid zu beobachten, nicht aber die primare 
der Verbindung. Aus der gegenseitigen Lage der Léslichkeits- 
kurven der Komponente, des Eutektikums der Verbindung 
mit Acetamid und des Konzentrationsintervalls, in dem die 
Verbindung sich im stabilen Gleichgewichte primar abscheiden 
wirde, darf man aus Analogiegriinden schlieBen, daB die 
Schmelzlinie der Verbindung ganz ungefahr den schraffierten 
Verlauf nehmen wiirde. Man sieht aus den Fig. 3 bis 9, daB 
auch in diesem Falle die Annahme einer dquimolekularen 
Verbindung die gré8te Wahrscheinlichkeit hat. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Pyrogallol mit einwertigen Aminen. 


Die Versuchsresultate mit den vier Systemen von Pyro- 
gallol einerseits, Anilin, Toluidin, a- und $-Naphtylamin andrer- 
seits sind in den Tabellen I bis IV wiedergegeben und in den 
Fig. 1 bis 4 graphisch dargestellt. 

Wie Fig. 1 zeigt, liegt im System Anilin—Pyrogailol eine 
Verbindung von einem homogenen maximalen Schmelzpunkt 
von 49° bei rund 40°/, Pyrogallol vor. Dieses Maximum ent- 
spricht der Zusammensetzung einer Verbindung von 1 Mol 
Pyrogallol und 2 Molekiilen Anilin, fiir die sich ein Gehalt 
von 40°4°/, Pyrogallol berechnet. Die Verbindungen von 
1 Mol Pyrogallol und 1 Mol Anilin, beziehungsweise mit 3 Mol 
Anilin, fiir die sich ein Gehalt von 57°5, beziehungsweise 
31°1°/, Pyrogallol berechnet, sind hier ausgeschlossen, da die 
ihnen entsprechenden Schmelzen an absteigenden Asten der 
Schmelzlinien liegen, ohne dafB mehr als zwei eutektische 
Horizontale sich realisieren lassen. 











Lésungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 





















































1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei —13° 








ig Tabelle I. 
Pyrogallol —Anilin. 
r- 
re 
w Menge Pyrogallol: 3°842 ¢ 
B Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
n Anilin Gesamtmenge Pyrogallol der primaren 
4 | Krystallisation 
. 0°000 3°842 100°00 126°0° 
44 0*307 4-149 92°60 121°0 
o 0°613 4°455 86°24 116°4 
0-930 4°772 80°51 112°3 
e 1°226 5°068 75°81 107°6 
1 1°594 5°436 70°68 101°1 
2°003 5°845 65°73 94-0 
- 2°412 6° 254 61°43 86°81 
} 2°739 6°581 58°38 80°31 
3° 148 6-990 54°96 73°0 
3°638 7°480 51°36 57°52 
3°838 7°680 50°03 54°02 
4°042 7°884 48°73 48°5 
4°461 8-303 46°27 48°6 
4°870 8°712 44-10 48°7 
5°389 9°231 41°62 49-0 
6-004 9°846 39°02 48:9 
6°618 10°460 36°73 48-0 
7°573 11°379 33°76 46°6 
1 Sekundire eutektische Krystallisation -bei 48°0° 
2 » > » * 48:°4° 
Menge Anilin: 4°497 ¢ 
Zusatz von Cennnitiiiilionn Gewichtsprozente Pony som 
Pyrogallol 5 Pyrogallol Krystallisation 
0*000 4°497 0°00 — 6°7° 
0°121 4°618 2°62 — 8 
0°384 4-881 7°87 —121 
0+ 848 5°345 15°87 +-201 
1°041 5°538 18°80 26 
1°439 5*936 24°24 36 
2°134 6°631 32°18 45 
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Tabelie IL. 


System Pyrogallol—p-Toluidin. 






































Menge Pyrogallol: 3°245 ¢ 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente sty 
p-Toluidin Gogapatnenge Pyrogallol Krpdlification 
0° 000 3° 245 100-00 125°5° 
0*270 3°515 92°32 120 
0° 453 3° 698 87°75 117 
0°781 4°026 80°60 113 
1°124 4-369 74°27 107°3 
1*266 4°511 71°93 106 
1*467 4°712 68°87 101°4 
1°974 5°219 52°18 90 
2°438 5°683 88°10 83 
2°941 6°186 52°46 721 
3°527 6°772 47°92 611 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 54°3° 
Menge Pyrogallol: 2°802 ¢ 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pus cia 
p-Toluidin Pyrogallol Krystallisation 
0*000 2°802 100°00 125°5° 
0°828 3° 630 77°19 110 
1° 055 3°857 72°65 106 
1+ 487 4-289 65°33 96 
2-082 4°884 57°37 831 
2-890 5° 692 49°23 63°51 














1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 54°3° 
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Lisungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 





Menge p-Toluidin: 5°391 ¢ 























Tabelle III. 


3 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 





Zusatz von | G _Gewichtsprozente _ evn pane 
Pyrogallol cangerre Pyrogallol snd RI 
| Krystallisation 

0*000 5°391 0°00 44° 
0° 122 5°513 © 2°21 43 
0* 257 5°648 4°55 42 
0*421 5*812 7°24 40°31 
0° 769 6° 160 12°48 37°51 
1°224 6°615 18°50 42-11 
1°613 7°004 23°03 48°5 
1°946 7°337 26°52 52 
2-608 7°999 32°60 55°8 
3°827 9°218 41°52 55°92 
4°616 10°007 46°09 53°83 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36° 

2 » > ie » 53°8° 


System §-Naphtylamin—Pyrogailol. 











Menge $-Naphtylamin: 4°702 ¢ 








Zusatz von | 

Pyrogaliol Gesamtmenge 
SSS SSE SSS 

0°000 4°702 

0° 158 4°860 

O* 382 5°084 

0° 823 5°525 

1°096 5°798 

1°259 5°961 

1°759 6°461 

2°479 7°181 

2°983 7°685 

3°326 8°028 

3°848 8° 550 














1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 
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os 


Chemie-Heft Nr. 10. 





Gewichtsprozente | eamnere ne 

Pyrogallol | et primiiren 

ros Krystallisation 
0-0 109°0° 
3°2 107°0 
7°5 107°0 
14°9 1161 
18°9 119°1 
21°1 120°0 
27°2 121°5 
35°4 121°5 
38°8 120°8 
41°4 119°9 
45°0 118°72 

105° 

» 108°3° 
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790 R. Kremanna und L. Zechner, 
Menge Pyrogaliol: 5°190 ¢ 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente iy pian 
8-Naphtylamin | Pyrogallol Krystallisation 
0-000 5° 190 100°0 126°0° 
0° 228 5°418 95°8 124°6 
0-600 5°790 89°8 122°5 
1+250 6°440 80°6 118 
1°717 6*907 75°1 115°3 
2°152 7°342 70°7 113°51 
2°618 7°808 66°5 110°2 
3*280 8-420 61°6 1101 
4°221 9-411 55°2 114°8 
4°561 9°751 53°2 115°2 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 108°3° 
Menge Pyrogallol: 2°527 ¢ 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente tie 
. Gesamtmenge der primaren 
8-Naphtylamin Pyrogallol Krystallisation 
1°434 3°961 63°8 108 *03° 
1*845 4°372 57°8 112°51 
2°364 4°891 51°7 116°22 
2°676 .5* 203 48°6 117°92 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 108° 





» 107°6 bis 107°5° 


8 Gleichzeitige eutektische Krystallisation 
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Tabelle lV. 
System a-Naphtylamin— Pyrogallol. 





Menge a-Naphtylamin: 4°188 ¢ 
































Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Progr oul 

Pyrogallol Pyrogaliol Krystallisation 
0-000 4°188 0:0 48°5° 
0°124 4°312 2°8 45°8 
0° 302 4-490 6°3 41°5 
0°601 4°789 12°5 --1 
0°938 5°126 18°3 32°0 
1°356 5°544 24°5 ?1 
2°409 6°597 36°5 46°02 
2°776 6*964 39°9 612 
3°086 7°274 42°4 73 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 31°8° 

2 > » . >» 39°5° 

Menge Pyrogallol: 3°416 ¢ 
| Zusaty: My cena. Goweereptoxente Play hal 
| a-Naphtylamin Pyrogallol Krystallisation 

0-000 3°416 100° 00 126°0° 
0°313 3°729 91°61 122°8 
0° 660 4°076 83°81 120°0 
1-046 4°462 76°56 116°5 
1°517 4°933 69°25 111°9 
2°234 5*650 60°46 105°5 
3°036 6°452 52°95 97°81 
3° 666 7°086 48°23 90°0 











1 Sekundaére eutektische Krystallisation bei 37°0° 
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Menge a-Naphtylamin: 3°393 ¢ 























Temperatur 


























Zusatz von | Gewichtsprozente aiail 
Gesamtmenge der primaren 
Fyeogallol | Fyrogallot Krystailisation 
0*000 3°393 0:0 48-0 
0*361 3°754 9°6 39°11 
0°511 3°904 13°1 32°2 
0°765 4°158 18°4 34°02 
1°117 4°510 24°8 37°5 
1°423 4°816 29°5 40°0 
1°597 4°990 32-0 40°9; 41°2 
2*000 5°393 37°1 533 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 31° 
2 * > > » 32°2° 
3 Sekundire Krystallisation bei 41°7° 
Menge a-Naphtylamin: 2°755 ¢ 
. Temperatur 
peti | Gesamtmenge re Gre nan: der primaren 
8 yrs Krystallisation 
0-000 2°755 ‘0 48°0 
0* 205 2°960 6°9 41°8 
0*338 3°039 10°9 36°91 
0°670 3°425 19°6 35°01 
0° 890 3°645 24°4 37°7 
1°199 ‘3-954 30°3 40°5 
1°323 4°078 32°4 41°5 
1°486 4°241 35°0 41°9 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32° 
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Das Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Anilin und 
1 Mol Pyrogallol mit Anilin liegt bei —13° und 12°/, Pyro- 
gallol, ihr Eutektikum mit Pyrogallol bei 48°4° und 48°/, 
Pyrogallol. 

Ganz analoge Verhiltnisse liegen im System Pyrogallol — 
p-Toluidin vor, wie Fig. 2 es zeigt. Das Maximum des der 
Verbindung beider Komponenten entsprechenden Astes liegt 
bei rund 57° und 37°/, Pyrogallol, so da®B wir auch hier auf 
eine Verbindung von 1 Mol Pyrogallol mit 2 Mol Toluidin 
schlieBen ditirfen. Denn fiir eine solche Verbindung berechnet 
sich ein Gehalt von Pyrogallol von 37°1°/,, wahrend fiir eine 
aquimolekulare, beziehungsweise eine Verbindung von 1 Mol 
Pyrogallol und 3 Molekiilen Toluidin sich ein Pyrogallolgehalt 
von 54:0, beziehungsweise 28°2°/, berechnet. Das Eutektikum 
der Verbindung von 2 Mol p-Toluidin mit 1 Mol Pyrogallol 
mit p-Toluidin liegt bei 14°/, Pyrogallol und 36°, mit Pyro- 
gallol bei 46°/, Pyrogallol und 53°8°. 

Auch im System §-Naphtylamin—Pyrogallol liegt eine 
Verbindung von 2 Mol §$-Naphtylamin.1 Mol Pyrogallol vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 122°5° vor, indem 
das Maximum bei der einer solchen Verbindung entsprechenden 
Zusammensetzung der Schmelze liegt, d. i. bei 30°7°/, Pyro- 
gallol. Der 4quimolekularen Verbindung entspriche ein Pyro- 
gallolgehalt von 46°8°/, der Verbindung von 1 Mol Pyrogallol 
und 3 Mol §-Naphtylamin ein solcher von 22°7°%/,. Das 
Eutektikum der Verbindung Pyrogallol-2 6-Naphtylamin mit 
Pyrogallol liegt bei 108°3° und 64°/, Pyrogallol, mit 8-Naphtyl- 
amin bei 105° und 6°/, Pyrogallol. 

Das Zustandsdiagramm des Systems a-Naphtylamin—Pyro- 
gallol besteht aufer den Schmelzlinien der Komponenten aus der 
Schmelzlinie einer Verbindung beider Komponenten. Da die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen von 1 Mol Pyrogallol mit 3, 
beziehungsweise 2 Mol a-Naphtylamin, mit 22-7, beziehungs- 
weise 30°7°/, Pyrogallol je im ansteigenden Ast der Schmelz- 
linie liegen, kommt also die nachst pyrogallolreichere Verbindung, 
die aquimolekulare mit 46°8°/, Pyrogallol als Bodenk6rper 
in Betracht. Die natiirliche Verlangerung der Schmelzlinie der 
Verbindung (gestrichelte Kurve in Fig. 4) wiirde, wie man sieht, 
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794 R. Kremann und L. Zechner, 


auch in der Tat bei dieser Zusammensetzung ein Maximum 
durchlaufen. Dieser Verbindung entspricht also ein Um- 
wandlungspunkt bei 41°70° und rund 36°/, Pyrogallol. 

Mit steigendem Pyrogallolgehalt der Schmelzen sinkt die 
beobachtete Umwandlungstemperatur infolge Krystallisations- 
verzégerung. Deshalb muBte auch der exakte Nachweis der 
Zusammensetzung der Verbindung aus dem Maximum der 
Haltzeiten bei der Umwandlungstemperatur unterbleiben. 

Das Eutektikum der Verbindung mit «-Naphtylamin liegt 
bei 32°2° und bei 14°/, Pyrogallol. 


II. Die Systeme von Pyrogallol mit den drei isomeren 
Phenylendiaminen. 


Die in den Tabellen V bis VII niedergelegten Versuchs- 
ergebnisse sind in den Fig. 5 bis 7 graphisch dargestellt. 

Wie man aus den Fig. 5 und 6 sieht, liefern sowohl 
o- als m-Phenylendiamin mit Pyrogallol je eine 4quimolekulare 
Verbindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt von 
93-6, beziehungsweise 79°, indem das Maximum des der 
Verbindung zugehorigen Astes bei einer der 4quimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze liegt, 
d. i. bei 53°9°/, Pyrogallol. | 

Das Eutektikum der aquimolekularen Verbindung von 
o-Phenylendiamin und Pyrogallol mit o-Phenylendiamin liegt 
bei 30°/, Pyrogallol und 74°2°, mit Pyrogallol bei 69°/, Pyro- 
gallol bei 88°; das Eutektikum der A4quimolekularen Verbindung 
von m-Phenylendiamin und Pyrogallol mit m-Phenylendiamin 
liegt bei 21°5°/, Pyrogallol und 31°, mit Pyrogallol bei 67°/, 
Pyrogallol und 75°. 

















Lésungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 


Tabelle V. 


System o-Phenylendiamin—Pyrogallol. 








Menge Pyrogallol: 4°656 ¢ 
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Zusatz von Gesamtmenge | Gewichtsprozente | ae eal 
o-Phenylendiamin Pyrogallo! | Krystallisation 
0*000 4°656 100°0 126°0° 
0-305 4°961 93°85 121°7 
0° 688 5° 344 87°12 115°6 
1°106 5° 762 80°80 108 
1°580 6*236 74°66 97°11 
2°085 6°741 69°07 88 
2°852 7°508 62°01 921 
3°627 8° 283 56°21 93°4 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 88° 
Menge o-Phenylendiamin: 5°203 ¢ 
te oy | Gesamtmenge | Cowes 7. ms | Ris, 
_ yrogaiiol | Krystallisation 
| 
0+ 000 5° 203 0-0 100°9° 
0+ 182 5°385 3°4 99 
0°375 5°578 6°7 97 
0-681 5°*884 11°6 93 
1°617 6° 820 23°3 811 
2°145 7°348 29°2 —1 
2°822 8°025 35°2 79°8 
3°585 8°788 40°8 86 
4°694 9°897 47°4 92 





1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 74° 
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R. Kremann und L. Zechner, 








Menge Pyrogallol: 2°602 ¢ 



































Zusatz baat | Gesamtmenge | Gewichtsprozente | aie tthomren 
o-Phenylendiamin | | Pyrogallol Krystallisation 
| 
1-007 | 3-609 72510 — 3° 
1-166 | 3768 69-06 88-21 
1-616 | 4218 | 61-69 91°92 
1 Gleichzeitig eutektische. Krystallisation. 
2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 87° 
3 » > » » 87°6° 
Menge o-Phenylendiamin: 3°471 ¢ 
hon lol. | Gesamtmenge | pewsepaponene | of pdentren 
gallo Fyrogallol | Krystallisation 
0-000 3°471 0:0 100°9° 
0°351 3°822 9-2 94°3 
0-480 3°951 12-1 92°7 
0°*580 4°051 14°3 91°0 
0° 855 4°326 19°8 85°21 
1°133 4°604 24°6 79°61 
1°708 5°179 33°0 77°52 
2-769 §* 240 44°4 89°5 
2°958 6°429 46°0 90°81 
3° 140 6°611 47°5 91°7 
3°394 6° 865 49°4 92-9 
3° 660 7°131 51°3 93°4 
4°036 7°507 53°8 93°6 
4°464 7°935 56°3 93°5 
5°116 8°587 59°6 93°0 
5°877 9°348 63-0 91°04 
6°741 10°212 66°0 - 3 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 74° 
2 > » » » 73°2° 
3 . . » >» 88°1° 
4 » > 7 » 87° 











System 


Lisungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 


Tabelle VI. 


Pyrogallol —m-Phenylendiamin. 





Menge Pyrogallol: 3°399 ¢ 












































Zusatz von | _ | Gewichtsprozente | Temperat ai 
4 Tee sesamtmenge oT der primaren 
m-Phenylendiamin | Pyrogallol K elie 
. <rystallisation 
aa — a —- 
| 0-000 3°399 100°0 126°0° 
0° 193 3°592 94°6 121°8 
| 
| 0° 426 3°825 88°9 117°2 
| 0+732 4°131 82°3 111°5 
0°992 4°391 77°4 103°5 
| 
| Menge Pyrogallol: 3°050 ¢ 
me wt as SEED 
| Zusatz von bw | Gewichtsprozente Temperatur 
Beromallol Gesamtmenge Reronaiiol der primaren 
| ilies ynes Krystailisation 
| 1-048 4-098 74°4 941° | 
| | 
| 1-487 4°537 67-2 751 | 
1-710 4°760 64:1 76°0 | 
2-010 2° 060 60°3 77°81! 
2°337 5° 387 56°6 79 
2°769 5°819 52°4 78°9 
3°027 6°077 50°2 77°5 
3°654 6°704 45°5 74°7 
4°374 7°414 41-1 70°9 

















| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 75° 
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R. Kremann und L. Zechner, 





Menge m-Phenylendiamin: 3°719 ¢ 





















































1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 98° 





owe von | Gesamtmenge | Gewichtsprozente | Psgursisad 
yooguen | | eyeegeeel | Krystallisation 
0*000 3°719 61° 
0°153 3°872 3°95 59 
0+ 284 4-003 ‘09 D5 
0+ 442 4°161 10°62 511 
0°686 4°405 15°67 44°5 
1°044 4°763 21°92 332 
1°268 4°987 25°43 — 1 
1°666 5°385 30°94 541 
2°153 5°872 35°19 63 
2°916 6*680 44°33 74 
3°831 7°550 50°74 777 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 30°5° 
L » » » 31°0° 
Tabelle VII. 
System p-Phenylendiamin—Pyrogallol. 
Menge p-Phenylendiamin: 3°622 ¢ 
pes “mm ey | Gesamtmenge sey nie | Prk reveal 
— aan | Krystallisation 
0*000 3°*622 0-0 139°8° 
0°177 3°799 4°7 136°5 
0°310 3°*932 7°9 134°1 
0*675 4°297 15°3 127°0 
1*090 4°712 23°1 117°41 
1°624 5° 246 31°0 101°31 
2°340 5*962 39°2 101-91 
3°142 6° 764 46°6 107°0 
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Lésungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 





Menge Pyrogallol: 3°398 ¢ 
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Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pe rel 
Pyrogallol | Pyrogallol Krystallisation 
0+ 000 3°398 100-0 126°0 
0°117 3°515 96° 67 124°9 
0°327 3°725 91°22 1211 
0°546 3°944 86°15 115 
0°824 4°222 80°48 104°21 
1°178 4°576 74°26 103 
1°622 5*020 67°69 106 
2°193 5°591 60°78 108°6 
2°715 6°113 55°59 109°5 
3°274 6°672 50-93 108°9 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 98° 

Menge Pyrogallol: 3°144 ¢ 
Zusatz von | Gesamtmenge | Gewichtsprozente Mitr nih 
Pyrogallol | Pyrogallol Krystallisation 
0° 000 3°144 100°0 126°0 
1-126 4°270 73°83 1041 
1+239 4°383 71°73 105°8 
1°434 4°578 68°68 106 
1° 656 4-800 65°50 105°7 
1°943 5°087 61°80 107°8? 
2°117— 5*261 59°76 108-9 
2°471 5°615 56°0 109°7 
. 2°795 5°939 52°9 109°9 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 98° 
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Menge p-Phenylendiamin: 0°877 ¢ 
| 
Zusatz von iia Gewichtsprozente | Pigs ose 
Pyrogallol | Pyrogallol Krystallisation 
i 
0-000 0°877 100°0 126° 
0°507 1°384 36°6 100°5 
0°560 1*437 39°0 1021 
0°638 1°515 42°1 105 
0°754 1°631 46°2 107°1 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 98° 


Auch im System p-Phenylendiamin—Pyrogallol liegt, wie 
Fig. 7 es zeigt, eine 4quimolekulare Verbindung beider Kom- 
ponenten vom homogenen maximalen Schmelzpunkt von rund 
110° vor, indem dieses Maximum bei 54°/, Pyrogallol, der 
Zusammensetzung der 4quimolekularen Verbindung, liegt. 

AufSerdem weist die Schmelzkurve in diesem System ein 
zweites Maximum bei 106° und 70°/, Pyrogallol auf. Einer 
derart zusammengesetzten Schmelze entspricht eine Verbindung 
von 1 Mol p-Phenylendiamin und 2 Mol Pyrogallol. 

Die Existenz einer zweiten Verbindung in diesem System 
folgt im tbrigen aus der Tatsache, da sich hier eine dritte 
eutektische Horizontale realisieren lie®, entsprechend dem 
Eutektikum der beiden oberwahnten Verbindungen, das bei 
104° und 66°5°/, Pyrogallol liegt. 

Das Eutektikum der Aaquimolekularen Verbindung mit 
p-Phenylendiamin liegt bei 98° und 32°5°/, Pyrogallol, das 
Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Pyrogallol und 1 Mol 
Phenylendiamin mit Pyrogallol bei 78°/, Pyrogallol und 78°. 


III. Die Systeme von Pyrogallol und Benzamid, 
beziehungsweise Acetamid. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen beiden Systemen sind 
in den Tabellen VIII und IX wiedergegeben und in den Fig. 8 
und 9 graphisch dargestellt. 














Lisungsgleichgewichte von Pyrogallol mit Aminen. 801 


Aus Fig. 8 sieht man das Benzamid und Pyrogallol eine 
aquimolekulare Verbindung liefern, indem der der Verbindung 
entsprechende Ast der Schmelzlinie durch ein Maximum bei 
51°/, Pyrogallol geht, welcher Prozentgehalt der Zusammen- 
setzung einer 4quimolekularen Verbindung entspricht. 

Der homogene maximale Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt bei 83°, ihr Eutektikum mit Benzamid bei 37°5°/, Pyro- 
gallol und 76°, ihr Eutektikum mit Pyrogallol bei 63°5°/, 
Pyrogallol und 78°. 


Tabelle VIII. 


System Benzamid—Pyrogallol. 
































a) Menge Benzamid: 4°633 ¢ 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Peters ol 
Pyrogallol Pyrogallol | Krystallisation 
0-000 4°633 0:0 124°8° 
0° 153 4°786 3°2 122°9 
0°378 5011 7°5 119°1 
0°774 5*407 14°3 112 
1°046 5°679 18°4 106 
1*774 6*407 27°7 921 
| 2° 654 7° 287 36°4 762 
| 3°025 7°658 39°5 — 1 
| 3°665 8-298 44-2 80 
4-059 8° 692 46°7 81°53 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 76° 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
3 Sekundire » > bei 75°5° 
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b) Menge Benzamid: 1°955 g 














Perot Gesamtmenge Te adanet me se qutoction 
Krystallisation 
0°703 2-658 26°4 93-3° 
0°813 2-768 99-4 89 
0°978 2°933 33:3 89-51 
1°177 3°132 37°6 26 
1°996 3°951 50°5 99-7 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 76° 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation 





c) Menge Pyrogallol: 3°550 ¢ 

















lee 











a Gesamtmenge prdealet | canes 
Krystallisation 

0-000 3°550 100 126-1° 
0°173 3°723 95°35 124 
0+365 3°915 90°68 121 
0*647 4°179 84°58 116 
1°024 4°574 74°12 104°9 
1°504 5:054 70°24 99-01 
2°415 5°965 59°51 81 
2-810 6° 360 55° 82 89+31 
3° 241 6-791 52°28 83 
3° 843 7°393 48°02 82°9 
4°230 7°780 45°63 81°52 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 


: > 











78° 
76° 
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Tabelle IX. 


System Pyrogallol—Acetamid. 





a) Menge Acetamid: 2°647 g 









































| | ‘Tem 
r | Coeur : ’ peratur 
ae iat Gesamtmenge | meet wey a | der primaren 
| —— | titan | Krystallisation 
= L a 
| 0-000 2° 647 0-0 76°5° 
| 0°510 3°157 16°1 67°5 
| 0-815 3°462 23°5 58°41 
1° 237 3°*884 31°8 462 
1°946 4°593 42°4 203 
2°292 4°939 46°4 114 
2°507 5° 154 48°6 114 
| 3°119 5* 766 54°1 -——5 
| 3°502 6°149 56°9 5 
b) Menge Acetamid: 3°678 g 
Zusatz von | _Gewichtsprozente | Temperatar 
Pyrogallol | Gesamtmenge | Pyrogallol _ der primaren 
Krystallisation 
0° 127 3°805 3°3 75°5° 
0° 468 4°146 11°3 71°3 
0*801 4°479 17°9 65°7 
1-084 4°726 22°2 60°9 
1°485 5°163 28°8 52°5 
1°77 5°448 32°5 47 
2°058 5°736 35°9 40 
2°569 6° 247 41-1 27 
3° 102 6°780 45°7 114 
4°086 7°764 52°6 114 














1 Sekundire Krystallisation bei 9° 


9 
e » 


3 » 


» » §8°5° 
> » 10° 


4 Krystallisation erfolgt erst nach starker Unterkiihlung. Die an- 
gegebenen Haltpunkte entsprechen daher einer sekundaren eutektischen 
Krystallisation und lassen sich die Punkte primirer Krystallisation 


nicht beobachten. 


5 Eine Krystallisation konnte trotz Impfens nicht beobachtet werden. 


Siehe f in Fig. 9. 
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c) Menge Pyrogallol: 3°691 ¢ 











| | 
pre Gesamtmenge | ea - det deinen 
Krystallisation 

0*000 3°691 100°00 126° 
0° 393 4°084 90°38 108-4 
0°891 4°582 80°55 86 
1° 200 4°891 75°46 70 
1°522 5°213 70°80 44 
1°831 5°522 66°84 —) 
2°644 6°335 58°26 —5 











1 Eine Krystallisation konnte trotz Impfens nicht beobachtct werden. 
Siehe f in Fig. 9. 








Im System Pyrogallol—Acetamid konnte nur die Schmelz- 
linie der reinen Komponenten realisiert werden. Im Intervall 
von 46 bis 70°/, Pyrogallol konnte trotz Impfens mit Keimen 
der beiden Komponenten keine primare Krystallisation erzielt 
werden, woraus Zu schlieBen ist, da in diesem Konzentrations- 
intervall dessen stabilem Gleichgewicht primare Krystallisation 
einer Verbindung beider Komponenten entspricht. 

Hierfiir spricht auch der Umstand, da in acetamidreichen 
Schmelzen, sowohl solchen, die primar Acetamid abscheiden, 
als primar die Verbindung abscheiden sollen, die sekunddre 
eutektische Krystallisation der Verbindung erfolgt und sich 
also die dem Eutektikum der Verbindung mit Acetamid ent- 
sprechende eutektische Horizontale bei 11° realisieren lief. 

Aus deren Schnittpunkt mit der Schmelzlinie von reinem 
Acetamid 148t sich das Eutektikum der Verbindung mit Acet- 
amid zu 11° und 46°/, Pyrogallol ableiten. Pyrogallolreichere 
Mischungen, in Fig. 9 mit ft eingezeichnet, lassen sich 
uberhaupt nicht, auch bei starker Unterkiihlung und Impfen 
mit der dquimolekularen Verbindung Benzamid—Pyrogallol 
nicht, zur Krystallisation bringen. Da sich die Acetamidkurve 
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a —— 


q bis zu tieferen Temperaturen realisieren la8t als die Pyro- 
gallolkurve, ist anzunehmen, da8 die hypothetische Kurve der 
primaren Abscheidung der Verbindung von ihrem Eutektikum 
mit Acetamid ansteigend gegen die Schmelzlinie des Pyrogallols 
verlaufen diirfte, also etwa wie der in Fig. 9 schraffiert ge- 
zeichnete Teil. 

Man sieht, da8 unter dieser Annahme auch hier die Existenz 
einer aquimolekularen Verbindung beider Komponenten am 
wahrscheinlichsten ist, indem sich ftir eine solche ein Gehalt | 
von 68°/, Pyrogallol berechnet. i 
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Uber den Einflu$ von Substitution in den 
Komponenten binadrer Lésungsgleichgewichte 


XV. Mitteilung 


Die binéren Systeme von Benzophenon einerseits, 
Phenolen und deren Derivaten andrerseits 


Von 


Robert Kremann und Ludwig Zechner 


Aus der phys. chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universitat Graz 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Aus- den einschlagigen Versuchen geht unzweifelhaft 


| 
hervor, da8 an der Gruppe C—O, wie z. B. in den Ketonen, 


in Aldehyden, in Saéureamiden etc. ein Valenzkraftfeld vor- 
liegt, vermittels dessen Bindung an das Valenzkraftfeld der 
OH-Gruppe in Phenolen z. B. erfolgen kann. 

Sind in einem Molekiil Phenol mehrere OH-Gruppen vor- 
handen, so wird entweder an jeder OH-Gruppe ein Molekiil 
des Ketons gebunden, oder aber sind infolge einer Art sterischer 
Valenzbehinderung nur einzelne OH-Gruppen des mehrwertigen 
Phenols wirksam. 

So ergibt sich z. B. aus den betreffenden Zustandsdia- 
grammen! die Existenz der Verbindungen 





1 Schmidling und Lang, Ber., 43, 2812, 1910. 
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1 Mol Cyclohexanon.1 Phenol, 
1 Mol Aceton.1 Phenol, 


2 Mol Aceton.1 Resorcin, 
3 Mol Aceton.1 Pyrogallol einerseits, der Verbindungen 


1 Mol Aceton.1 Brenzkatechin, 
1 Mol Aceton.1 Hydrochinon andrerseits. 


Saureamide, wie Acetamid und Benzamid bilden Ver- 
bindungen mit 2 Molekiilen Phenol, d. h. da die NH,-Gruppe 
in Amiden 1 Mol Phenol (in der Regel) aufnimmt, wird das 




















Fig. 1. 


zweite Mol Phenol durch Vermittlung der CO-Gruppe_ auf- 
genommen.’ Doch scheint hier im besonderen die Bindung 
unter schwacherer Affinitét zu erfolgen, indem durch Ein- 
fiihrung der Nitrogruppe in das Phenol, auch in der m- und 
p-Stellung — scheinbar sterisch — die Aufnahme der drei 
isomeren Nitrophenole durch die CO-Gruppe durch Sdaure- 
amide behindert wird. Denn diese binden von m- und 
p-Nitrophenol nur mehr je 1 Mol, und zwar vermutlich ver- 
mittels der NH,-Gruppe,? da andrerseits ja Amide, wie von 





1 R. Kremann und Max Wenzing, Monatsh. f. Chemie, 38, 479, 1917. 
2 Siehe XII. Mitteilung tiber diesen Gegenstand von R. Kremann und 
A. Auer, Monatsh. f. Chemie, 39, 441, 1918. 
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Phenol auch von m- und p-Nitrophenol je 1 Mol zu binden 
vermégen. Fiir die Tatsache, da§S auch die C—=O-Gruppe in 
“N 


Aldehyden ahnlich wirksam ist, also mit Stoffen mit der 
Gruppe OH zu Verbindungen zusammenzutreten vermag, gibt 
das Zustandsdiagramm des Systems Acetaldehyd—Athylalkohol 
einen Beleg, aus dem sich ergibt, daB hier zwei Verbindungen, 
und zwar von 1 Mol Aldehyd und 1 Mol Alkohol und von 
1 Mol Aldehyd und 2 Mol Alkohol? vorliegen. 

Im Hinblick auf die geschilderten Verhdltnisse schien es 
uns nun von Interesse, die Lésungsgleichgewichte von Benzo- 
phenon mit Phenolen und deren Derivaten zu untersuchen. 









Benzophenon ~~ Naphtol 
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Nach allen Erfahrungen scheint sich die Einzelnaffinitat 
verschiedener Stoffklassen Phenolen gegeniiber zu vermindern, 
wenn man in ersteren CH,-Gruppen durch C,H,-Gruppen 
ersetzt. Es ist also von vornherein zu vermuten, da® das 
Benzophenon cet. paribus eine geringere Neigung zur Bildung 
von Verbindungen zeigen wird als das Aceton. 

In welcher Weise und in welchem Betrage diese Ver- 
minderung zum Ausdruck kommt, festzustellen, ist der Zweck 
vorliegender Arbeit. 

Wie man aus den in Fig. 1 dargestellten Zustandsdia- 
grammen sieht, gibt Benzophenon mit Phenol eine aquimole- 


+ Smits und de Leeuw., Versl. Amst, Akad, Ber.,.79, 283, 1910, 
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kulare Verbindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt. 
Es verhalt sich also Phenol gegeniiber Benzophenon ebenso 
wie Aceton. Ganz 4hnlich sind die Verhdlinisse im System 
a-Naphtol—Benzophenon, in welchem, wie Fig. 2 es zeigt, 
gleichfalls eine 4quimolekulare Verbindung von homogenem . 
maximalem Schmelzpunkt vorliegt. 




















20F —— 
—»>Sew. °fo Benzophenon 
p* L = dus = L 1 1 l 
0 20 30 WW S30 6 MW 8 HW 100 
Fig. 3. 


Auffallenderweise gibt hingegen §$-Naphtol mit Benzo- 
phenon keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum, 
wie Fig. 3 es zeigt. 

Das unterschiedliche Verhalten von a+ und §-Naphtol 
gegeniiber Benzophenon weist die umgekehrte Richtung auf, 
als es der Fall ist bei den Systemen der beiden Naphtole 
einerseits, Sdureamiden! und Aminen?: andrerseits. 

Hier ist es gerade das $-Naphtol, welches die gréBere 
Neigung hat, Verbindungen zu bilden, als das a-Naphtol. 





1 Siehe Mitteilung XII, R. Kremann und A. Auer, Monatsh. f, Chemie, 


39, 441, 1918. 
2 Siehe Mitteilung XIII, R. Kremann wnd W. Strohschneider, 


Monatsh. f, Chemie, ..39, 505, 1918, 
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Es hat eben scheinbar die Einzelnaffinitat der Komponenten 
keinen individuellen Wert. Dieser variiert vielmehr je nach 
der Individualitat der zweiten Komponente. Im besonderen 
diirfen wir also sagen: Betatigt sich das Valenzkraftfeld aut 
den OH-Gruppen der beiden Naphtole dem Valenzkraftfeld 
auf den Aminogruppen in Amiden oder Sdureamiden, ist die 
Wirkung des £-Naphtols die starkere, betatigt es sich aber 


gegeniiber dem Valenzkraftfeld der C—O-Gruppe im Benzo- 
| 





Benzophenon -m Nitrophenol 
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phenon, ist umgekehrt die Wirkung des a-Naphtols die 
starkere. 

Aus der schon Ofters erwahnten Tatsache, da Sdure- 
amide, wie Acetamid und Benzamid 2 Molekiile Phenol, eines 


| 
an der Amidogruppe und eines an der C=O-Gruppe zu 


binden vermégen, von substituierten Phenolen, wie den Nitro- 
phenolen jedoch nur 1 Molekiil, ist es wahrscheinlich, da8 


| 
die vie O-Gruppe nicht befahigt ist, Nitrophenole aufzunehmen, 
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Eine Bestitigung fiir diese Annahme geben die Zustands- 
diagramme in den Fig. 4 bis 6, aus denen hervorgeht, da8 
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a Benzophenon - p-Nitrophenol 


100 


70 


50 


20 

















aa ee ee 
0 2 33 WW 50 60 70 80 90 100 


weder p- noch m-Nitrophenol, geschweige denn o-Nitrophenol 
‘mit Benzophenon Verbindungen im festen Zustande geben, 
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Fig. 6. 


sondern nur. einfache Eutektika. Wir sehen also ein vollkommen 
analoges Verhalten zwischen Phenol, beziehungsweise den 
Nitrophenolen und Sdéureamiden einerseits, zwischen Phenol, 
beziehungsweise Nitrophenolen und Benzophenon andrerseits, 
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Fihrt man statt der NO,-Gruppe eine zweite OH-Gruppe 
in das Phenol ein, so si¢éht man aus den Fig. 7 bis 9, da® 


auch die drei Dioxybenzole mit Benzophenon keine Verbindung 
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liefern, sondern nur einfache Eutektika. 
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Desgleichen geben, wie Fig. 10 es zeigt, Pyrogallol und 4 


Benzophenon nur ein einfaghes Eutektikum. Wit sehen also, 
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da8 durch Einfiihrung weiterer Gruppen, und zwar solcher, 
die ihrerseits nach ihrer Zusammensetzung den_ elektro- 














020 0 80 see 


Fig. 9. 
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Fig. 10. 


negativen Charakter des Phenols nur steigern kénnen, dessen 
Verbindungsfahigkeit Benzophenon gegeniiber aufgehoben wird. 
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Entweder handelt es sich hier um eine rein sterische 
Valenzbehinderung infolge der VergréSerung des Molekular- 
volumens der Komponenten, die hier geniigt, die Verbindungs- 
fahigkeit gegeniiber der mit schwacher Ejinzelaffinitaét aus- 


gestatteten Gruppe C—O aufzuheben, oder aber diese Gruppe 


hat im Benzophenon_ selbst einen soweit elektronegativen 
Charakter, da wohl noch gegeniiber dem hier amphoter 
wirkenden Phenol, nicht aber gegeniiber dessen elektro- 
negativeren Derivaten der Unterschied der Heteropolaritat ein 
gentigend grofer ist, da8 es zur Abscheidung von Verbindungen 
im festen Zustande kommt. Ist letztere Annahme richtig, so 
mii8te Benzophenon Aminen gegentiber eine Neigung zur 
Bildung von Verbindungen zeigen, was in der Folge zu priifen 
sein wird. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Benzophenon mit Phenol, 
beziehungsweise den beiden Naphtolen. 


Die diesbeztiglichen Versuchsergebnisse sind in den 
Tabellen I bis III wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 3 
graphisch dargestellt. 

Wie Fig. 1 es zeigt, liegt im System Phenol—Benzophenon 
ein einer,Verbindung beider Stoffe entsprechender, durch ein 
Maximum gehender Ast der Schmelzlinie vor. Das Maximum 
entspricht der Zusammensetzung einer aquimolekularen Ver- 
bindung, fiir die sich ein Gehalt von 61°9°/, Benzophenon 
berechnet und liegt bei —3°, dem Schmelzpunkt der Ver- 
bindung. Die primare Krystallisation der Verbindung erfolgt 
erst meist nach starker Unterkiihlung. Im Zusammenhang 
hiermit steht die Tatsache, dafS sich die Léslichkeitskurven 
der Komponenten auch unterhalb der beiden Eutektika mit 
der Verbindung verfolgen lassen. 
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Tabelle I. 


Benzophenon— Phenol. 





a) Menge Benzophenon: 4°799 ¢ 














Zama °° | Gesamtmenge | tsishtsprozente| er primiren 
Krystallisation 
0-000 4°799 100°0 47° 
0-816 5°615 85°5 281 
1-479 6°278 76°44 9 
1°866 6° 665 72°00 + 11 
2°192 6°991 68°65 — Af 
2°792 7°591 62°22 — 44 
3°350 8°149 58°89 — 3°54 
4°070 8-869 54°11 — 7°54 
5° 005 9*804 48°95 —153 














b) Menge Benzophenon: 4°384 ¢ 














Zusatz von | Gesamtmenge | Gewichtsprozente | ger" Drmiren 
. P Krystallisation 
F 
0-000 4°384 100-00 47° 
0-320 4°704 93°20 39 
0-686 5*070 86°47 29 
1*340 : 5°724 76°59 11 
1-660 6°044 72°54 —-' 1 
2+ 865 - 6749 64-96 232 











1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei —4°5° 
2 Instabiler Punkt der primaren Krystallisation von Benzophenon. 
3 > ’ » . » » ‘Phenol. 


4 Primare Krystallisation der Verbindung erfolgt erst nach starker 
Unterkiihlung, 
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Menge Phenol: 3°522 ¢ 

ose von Gesamtmenge Gewichtsprozente Fg = sn 

enzophenon Benzophenon Krystallisation 
0-000 3°522 0°0 40°8° 
1°037 4°559 22°7 27°5 
1° 604 5°126 31°3 16°1 
2°181 5°703 38°2 .6°5 
2°440 5°962 40°9 0 
2°797 6°319 44°3 — 7°5 
3°278 6*800 48°2 —151 
3°918 7°440 52°7 —241 

1 Instabiler Punkt der primaren Krystallisation von Phenol. 

Menge Phenol: 4°210 ¢ 
a von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pring a a0 
enzophenon Benzophenon Krystallisation 
— — 

0-000 4°210 0:0 40°8° 
0°216 4°426 4°9 39°5 
0°578 4°788 12°1 36 
0° 968 5°178 19-0 31 
1°469 5°679 25°9 25 
2°877 7° 087 40°6 ka 
3°618 —10 
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Tabelle IL. 


Benzophenon — 2-Naphtol. 








a) Menge Benzophenon: 5°512¢ 



































Zusats, von | Gesamtmenge | CeWichIsPrOzERE | Ger Primdren 
Krystallisation 
0-000 5*512 100-00 47° 
0-350 5 +862 94°03 42°4 
0°766 6:278 87+80 37°4 
b) Menge Benzophenon: 4°309 ¢ 
Zucets vor | Gesamimenge | Ceichtprozente | der prime 
Krystallisation 
1-016 5°815 80°9 31° 
1+375 5*684 75°81 26:1 
1*734 6°043 71°31 awit 
2+299 6°531 65-98 32°91 
2-628 6:937 62°12 35:5 
3-173 7*482 57°6 37°8 
3-670 7*979 54:0 37°8 
4°242 8 +531 50°4 i 
5+ 250 9°559 45° 1. 462 








1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 26°0° 
2 > 


» 37°1° 
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Menge a-Naphtol: 5°201 ¢ 














‘ Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente ig 
Benzophenon | S°S#mtmenge | Benzophenon Ger primiren 
é P | Krystallisation 
0 : 000 5 " 201 0 . ) 93° 
0°321 5°522 5°8 90°3 
3° 683 3°884 41°5 53°5 
5261 10°462 50°3 321 











1 Instabiler Punkt primarer Krystallisation von a-Naphtol. Die Ver- 
bindung krystallisiert erst nach starker Unterkiihlung. 





c) Menge Benzophenon: 3°229 ¢ 

















Zuestt VON | Gesamtmenge | Sewichtsprozente | gor orimiren 
Krystallisation 

0-*000 3°229 100-0 47° 
0° 687 3°916 82°5 32 
1°038 4°267 75°7 261 
1°471 4°700 68°7 —? 
2°003 5° 232 61°7 35°8 
2°523 5°752 56°1 38 
3°341 6°570 49°2 37 
4° 136 7°365 43°8 — 3 
4° 686 7°915 40°8 533 














1 Eutektische Krystallisation. Diese erfolgt erst nach starker Unterkihlung. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 26°0° 
37°1° 
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Tabelle IU. 
System Benzophenon — §-Naphtol. 
Menge Benzophenon: 5°388 ¢g 
| 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Ply sn. il 

9. 

p- Naphtol Benzophenon Krystallisation 
0-000 5°388 100°00 47° 
0°210 5°598 96°25 44°1 
0°566 5° 954 90°49 39° 1 
1*047 6°435 83°73 31°5 

_ Menge Benzophenon: 4°239 ¢ 
~ : Temperatur 
“pMes ro Gesamtmenge — or der primaren 
P P Krystallisation 

0°828 5° 067 83°66 31°3° 

1*227 5° 466 77°55 26°51 

1-659 5°898 71°87 — 2 

1°828 6*067 69°87 193 

2+342 6°581 64°41 35°54 

3° 268 7*507 56°47 50 














1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 18°5° 
2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 19°1° 
3 Eutektische Krystallisation. | 
4 Sekundire eutektische Krystallisation bei 19° 
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Menge £-Naphtol: 5°438 ¢° 
Zusatz von | Gewichtsprozente Temperseer 
| Gesamtmenge der primaren 
| Benzophenon Benzophenon Krystallisation 
Fa wee nO Ve caidas n> i tate : 
0° 000 5°438 0-0 121°9° 
0°348 5°786 6°0 117°2 
1°169 6° 607 17°7 107°9 
2°188 7°626 28°7 97°2 
3°966 9°404 42°2 791 
5°484 10°922 50°2 62°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 18°5° 








Diese instabilen Teile der Léslichkeitskurven sind in 
Fig. 1 als géstrichelte Kurven eingezeichnet. Das Eutektikum 
der Verbindung mit Phenol liegt bei 48°/, Benzophenon- und 
—13°, das Eutektikum der Verbindung mit Benzophenon bei 
—4-5° und 70°%/, Benzophenon. Auch im System a-Naphtol 
liegt eine etwas leichter krystallisierende, 4quimolekulare Ver- 
bindung beider Komponenten vor, indem das Maximum der 
Schmelzkurve bei 38° der Zusammensetzung einer solchen 
Verbindung entspricht, fiir die sich ein Gehalt von 55°7°/, 
Benzophenon berechnet. Auch hier la8t sich die Léslichkeits- 
kurve von a-Naphtol unterhalb des Eutektikums der 4qui- 
molekularen Verbindung mit a-Naphtol bei 37°1° und 49°/, 
Benzophenon verfolgen (gestrichelte Kurve in Fig. 2). 

Das Eutektikum der Verbindung mit Benzophenon liegt 
bei 75°/, Benzophenon und 26°. Fig. 3 zeigt, da8 @-Naphtol 
und Benzophenon ein einfaches Eutektikum bei 19° und 70°/, 
Benzophenon liefern. 


If. Die Systeme von Benzophenon und den drei 
isomeren Nitrophenolen. 
Aus den in den Tabellen IV bis VI wiedergegebenen und 


in den Fig. 4 bis 6 graphisch heérgestellten Versuchsresultaten 
ergibt sich, da8 Benzophenon mit keinem der dreien isomeren 


o7 
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— 


Nitrophenole Verbindungen liefert, sondern nur einfache 
Eutektika; und zwar liegt das Eutektikum von Benzophenon 


mit m-Nitrophenol bei 12° und 61°5°/, Benzophenon. 
» p- > » Ob on » 66°/, » 
» O- » » 16° » 55 °/, » 


Tabelle IV. 


System Benzophenon—m-Nitrophenol. 









































Menge Benzophenon: 4°754 ¢ 
Zusatz von Gewichtsprozente Sommpernter 
m-Nitrophenol Gesamtmenge Benzophenon car preperen 
oe P Krystallisation 
‘000 4°754 100°00 47° 
168 4°922 96°59 44°5 
512 5° 266 90°28 39 
0°921 5°675 83°77 32 
4°316 9-070 52°41 44°5 
5°389 10°143 46°88 53°7 : 
Menge m-Nitrophenol: 3°910 ¢ 
} 
. . _ Temperatur 
panes NOP | Gesamtmenge | -_— re | der primaren 
P | P | Krystallisation 
0-000 3°910 0-0 95°8° 
0° 255 4°175 — «663 93 
1°182 5°092 23°2 83°5 
2°286 6-196 36°9 67°6 
3°140 7*050 44-5 | 57°5 




















Binaire Systeme von Benzophenon und Phenolen. 





Menge Benzophenon: 4°'868 ¢ 





Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 


Gewichtsprozente 
Benzophenon 


Zusatz von 


m-Nitrophenol Gesamtmenge | 





1°559 6°427 75°74 23°1 
2°492 7°360 66°14 122 
2°983 7°851 62°01 
3°530 8°398 57°96 


3°728 8°596 56° 63 











1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 11°5° 
2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 








Tabelle V. 


System Benzophenon—p-Nitrophenol. 





Menge Benzophenon: §°422 ¢ 


’ 
t 


oe 





Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 


Zusatz . von 
p-Nitrophenol 


Gewichtsprozente 
Benzophenon 


oueth ie # 


Gesamtmenge 


trees eae Ry OO ee my 





— 


10000 47° 


tee 


83°55 35°12 
*430 72°97 261 
*734 62°08 35 


Ss ee 


aa Sy ater ee Ha gery ome 


*379 57°81 49 


———————eeee 


*736 55°69 


——- 


*544 51°44 














1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 17° 


* >» - » » 16° 
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Menge p-Nitrophenol: 4°329 ¢ 





_ See RTE CeeoS nome EAE ET AP SATEEN 
Menge Benzophenon: 4°623 ¢ 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente nae 
“Ni Gesamtmenge der primaren 
p-Nitropheno) Benzophenon Krystallisation 
0-000 4°623 100°*00 49° 
0°472 5°095 90°74 40°5 
1°370 5° 993 77°14 29 
2°133 6°756 68°43 21°21 
3°117 7° 740 59°73 +1 
4°135 8°758 52°79 60 
5°318 9-941 46°59 71 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 17° 
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: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente ee 
| Gesamtmenge : der primaren 
Benzophenon: Benzophenon Krystallisation 
0°000 4°329 0:00 112°7° 
1°538 5° 867 26°24 94°3 
2°125 6°454 32°93 88°41 
3° 075 7° 404 41°53 79 
3°333 7° 662 43°50 771 
3°804 8°133 46°77 71 
1 Sekundire eutektische Krystallisation: bei 17° 
amiameial AREER <A embers 
Menge. p-Nitrophenol: 4:038 g 
a Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente co 
Gesamtmenge der primaren 
Benzephenon | Benzophenon Krystalfisation 
| " 
0*000 4°038 0°0 112°7° 
0°270 4°308 6°3 108°8 
1-119 5° 157 21°7 98°4 
2°191 6*229 35°2° 85°0 
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Tabetle VI. 


Binaére Systeme von Benzophenon und Phenolen. 


System o-Nitrophenol— Benzophenon. 





Menge Benzophenon: 4°916 ¢ : 








Zusatz von 
o-Nitrophenol 





} 
} 


Gesamtmenge 


| Gewichtsprozente 
Benzophenon 


| 


Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 


ah 








0-000 
0°373 
0°892 
1°968 
2°864 
3° 685 
4° 622 
5°524 
6°595 









































"916 
"289 
*808 
*884 
*780 
601 
°538 
10°440 
11°511 


eo on oOo oO ON ft 





























100° 00 
92°95 
84° 64 
73°07 
63°19 
57°16 
"54 
“09 
‘71 





1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 16° 





47° 
41 
34°5 
26 
20 
171 








Menge Benzophenon: 3°686 ¢ 














Zusatz von eciitiiis'| Gewichtsprozente Po ge ore 
o-Nitrophenol 6 Benzophenon Krystallisation 
. 1°656 5*242 70°32 24°3°1 
' 1°760 5°446 67°68 23 
| 2° 420 6° 106 60°37 18°51 
) | 3°702 7*388 49°89 18°8 
3°941 7 °627 48°33 201 
4°370 8° 056 45°75 21°61 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 16° 
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R. Kremann und L. Zechner, 

















Menge o-Nitrophenol: 4°995 g 
i Temperatur 
Feneophenon | Gesaminenge | Brmaotmenan | det Pumaren 

0-000 4°995 0:0 45° 
0157 5152 3°0 43°8 
0-414 5409 7°6 42 
0-988 5°983 16°5 38:2 
1° 655 6-650 24°9 34 

| 2°715 7°710 35°2 28°6 
3-452 8447 40°9 25 
5046 10°041 50°2 19 














| Ill. Die Systeme von Benzophenon und mehrwertigen 
Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen VII bis X 
wiedergegeben. Aus deren graphischer Darstellung in den 
Fig. 7 bis 10 geht hervor, daf8 weder eines der drei Dioxy- 


| benzole noch Pyrogallol mit Benzophenon Verbindungen im 


| festen Zustande liefern, sondern einfache Eutektika, und zwar 


; liegt das Eutektikum von Benzophenon mit 


Resorcin 
Hydrochinon 
| Pyrogallol 


Brenzkatechin bei 


» ‘ape 


»  41°3° 
»  82°9° 


» 70°5°%, 
» 89%, 
» §81°5°/, 


11°3° und 71°/, Benzophenon. 
























Binére Systeme von Benzophenon und Phenolen. 


Tabelle VII. 


System Brenzkatechin—Benzophenon. 


















































Menge Benzophenon: 6°832 ¢ 
Zusatz von Gewichtsprozente Tecaperatur " 
Brenzkatechin Cosnermmerige Brenzkatechin Dae a 
rystallisation ) 
0-000 6*832 0-0 47°0° 
0*249 7°081 3°5 43°5 
0° 699 7°531 9°3 37°51 
1°172 8°004 14°6 31°51 
1°759 8°591 20°5 23°5 
2°713 9°545 28°4 11°62 
4 959 11°791 42°0 53 
6°537 13°369 48°9 683 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 11-3° | 
2 Gleichzeitige sekundare eutektische Krystallisation. 
3 Sekundare eutektische Krystallisation bei 11°2° 
Menge Brenzkatechin: 5°624¢ | ; 
Zusatz von | Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon ay | Brenzkatechin | be a ; 
rystallisation | 
0*000 5°624 100-00 103° | 
0°413 6 +037 92°73 101 
0° 669 6-293 88°73 99-2 | 
1 +304 6928 80°15 95:1 ( 
1+975 7-599 74°14 91 
2°832 8-456 65°02 85:2 \ 
3°634 9°258 59°16 79°5 i 
7*106 12°730 42°55 55 | 
11°818 17°442 30°82 171 { 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 11°Q° 
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System Benzophenon —Resorcin. 
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Tabelle VII. 








Menge Benzophenon: 4°340¢ 









































sae von Gesamtmenge Gewichtsprozente | aor caties 
esorcin ROP Benzophenon Krystallisation 
0-000 4°340 100° 00 47° 
0° 234 4°574 94°88 41°5 
0°372 4°712 92°10 38° 1 
0°783 5° 123 84°72 26°5 
1*323 5*°663 76°64 7°0 
Menge Resorcin: 6°273 ¢ 
asa won| Gesamtmenge | tsheprozen | ger imien 
| rystallisation 
0°000 6°273 0-0 109° 
0°127 6-400 2°0 108°5 
0-605 6*878 14°9 105 
1°027 7°300 19°7 103°5 
1° 603 7°876 25°7 100°6 
2°297 8°570 31°7 97°4 
3°407 9*680 39°5 90°8 
4°197 10°470 44°1 87 
6°231 12°504 53°2 73°5 
7°876 14°149 58°6 60 
10° 486 16°759 65°1 34 




















Bihare Systeme von Benzophenon und Phenolen. 





Menge Benzophenon: 4°389 ¢ 





Temperatur 






































Zusatz von Gewichtsprozente | ‘tet 
: Gesamtmenge der primaren 
Resorcin | Benzophenon | _Krystallisation 
0-454 4°843 90°63 35°4° 
0°952 - 5°341 82°18 20°5 
1° 235 5°624 78°04 13 
1*650 6°039 72°68 — 11 
1°8i1 6*200 70°79 — 72 
2°210 6°599 66°51 28°2 
2°589 6°978 62°90 41 
2°943 7 °337 59°82 541 
¥ Sekundare eutektische Krystallisation bei —7° 
2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
Menge Benzophenon: 2°862 ¢ 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pb sical 
Resorcin : Benzophenon Krystallisation 
0°827 3°734 76°6 9° 
1°353 4°215 67°9 12 
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Tabelle IX. 
System Benzophenon— Hydrochinon. 



























































1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 41°1° 
* Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
8 Sekyndire eutektische Krystallisation bei 40°5° 


Menge Benzophenon: 6°144 ¢ 
Fass o"—| Gesamtmenge | Crpcheprozente | der primten 
rystallisation 

0: 000 6°144 100-00 47° 
0°341 6°485 94°74 43°9 
0°631 6°775 90°09 —-! 
1°081 7°225 85°04 69 
1°643 7°787 78°90 99 
2°134 8°278 74°22 112 
2°897 9-041 67°96 124 
4°894 11°038 55°65 142 
7 *637 13°781 44°59 150°5 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°3° 

Menge Benzophenon: 4°401 ¢ 

Zusatz von Cin Gewichtsprozente | F yperoria ill 

Hydrochinon re Benzophenon Krystallis alten 
0°000 4°401 100°00 57° 
0° 286 4°687 94°09 43°51 
0°547 4°948 89°13 41°32 
0° 695 5°096 86°54 —! 
1°199 5*500 80°18 953 














Binéire Systeme von Benzophenon und Phenolen. 

























































































Menge Hydrochinon: 4°459 ¢ 
; ; |  Temperatur 
Zusats, vor, | Gesamimenge | Seqichieprozent | gor primaire 
P P Krystallisation 
0*000 4°459 0-0 170°4° 
0°356 4°815 7°4 168 
1°180 5°639 20°9 162°5 
2°170 6° 629 32°7 157 
4°354 8°813 49°4 147°5 
6°439 10°898 59° 1 137°5 
Tabelle X. 
System Benzophenon — Pyrogallol. 
| Menge Benzophenon: 5°156 ¢ 
| | 
Zusatz von | Gesamtmenge Gewichtsprozente | ls «ere 
| FyrOgae Fypogaliot Krystallisation 
0°000 5° 156 100-0 47° 
| 0-119 5°275 97°7 45°8 
Menge Benzophenon: 4°745 ¢ 
Zusatz vo | Gewichtsprozente Fomperagur 
Porogall q Gesamtmenge | Pyro aed _ der primiaren 
Ab ae | 8 | Krystallisation 
0°464 5° 209 91°09 41°5° 
1°106 5° 851 81°10 331 
1°644 6°389 74°27 51 
1°966 6°711 70°70 61 
2°523 7° 268 65°29 73°5 
3°794 8°539 55°57 90°8 
1 Gleichzeitige sekundire eutektische Krystallisation, 
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Menge Bengophenon; 3°405 ¢ 
, : Temperatur 
Seda ny G tmenge ied nr. +a der primiiren 
PytOg | ot om Krystallisation 
0259 3664 92°93 - #2°1° 
0438 3°843 88 °:60 38°41 
0-918 4°323 78°76 392 
1-399 4°804 70°88 62 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°0° 
2 > » B > 32°9° 
ai SERRE 
Menge Pyrogallol: 2°895 ¢ 
Zusatz von 2 tmenge Gewichtsprozente | Phang 9 evel 
Benzophenon | Pyrogallol Krystal oe a a 
== ——— 
0-000 2°895 0-0 126° 
0*588 3° 483 16°9 122°1 
1-381 4:276 32°3 114°5 
2°320 5°215 44°5 105 





























Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte 


XVI." Mitteilung 


Die binéren Systeme vori Benzophenon einerseits, 
einigen Aminen andrerseits 


Von 


Robert Kremann und Rudolf Schadinger 


Aus: der physi chem: Abt; des Chemischen Institutes der Universitit Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


In der vorigen Mitteilung haben R. Kremann und 
L. Zechner gezeigt, da§.Benzophenon und Phenol eine aqui- 
molekulare Verbindung geben, wahrend bei Einfiihrung nega- 
tiver Gruppen in das Phenol, wie der Nitrogruppe oder einer 
zweiten, beziehungsweise einer dritten OH-Gruppe, dessen 
Neigung zur Bildung. von Verbindungen im festen Zustande 
Benzophenon gegeniiber aufgehoben wird. 

Denn Benzophenon gibt mit den drei isomeren Nitro- 
pHenvlén,. den! drei isomeren Didxybenzolen,- sowie! mit Pyro- 
gallol: nut’ eififache’ Eutektika.. 

Es wurde a: a. O: zwei Prklarungsmoglichkeiten’ fir 
diese Ersvheifiuing! Keratigezopen: 

1. Entweder haridelt: es! sich’ hier un? eine: reiti' sterische 
Valenzbehinderung! iffolge der VergroSeratg! des: Motekular- 
volumens ‘der jeweilizeri’ einen! vor Phenol hergeleitetet? Kom: 
ponetité, die’ in’ diesen Fallen‘ ausreicht, die’ Vetbindungsfahigz- 
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834 R. Kremann und R. Schadinger, 


keit gegeniiber der mit schwacher Einzelnaffinitat ausgestatteten 


| 
Gruppe C—O aufzuheben, oder aber hat 


2. diese Gruppe im Benzophenon selbst einen soweit 
elektronegativen Charakter, daB wohl noch gegeniiber dem 








Benzophenon p Toluidin 
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— Tlemp.inC 


ow 


o| —» Gew% Benzophenon 
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i. 





o @ 0 0 0 0 MW BM WM tt 
Fig. 1. 


hier amphoter wirkenden Phenol, nicht aber gegeniiber dessen 
elektronegativeren Derivaten der Unterschied der Hetero- 
polaritat der Komponenten ein geniigend grofer ist, da® es 
zur Abscheidung von Verbindungen im festen Zustand kommt. 





50 
Benzophenon - a Naghtylamin 
wr 
Or 
af | 


Be 


—» Temp.ia C 


or 





—> Gewk aNaphtylamin 
0 0% HH 0 3 0 MW 8 RH WO 
Fig.’ 2. 











Zur, Priifung dieser letzten Vermutung haben wir die 
Zustandsdiagramme von Benzophenon und einigen Aminen 
aufgenommen. Denn im Falle der Richtigkeit der unter 2. dar- 
gelegten Annahme ware es sehr wahrscheinlich, daB Benzo- 
phenon mit Aminen zu Verbindungen zusammentritt. 

Unsere Versuche zeigen jedoch, dai diese Vermutung 
nicht zutrifft, sondern Benzophenon, wie Fig. 1 bis 3 es zeigt, 
weder mit p-Toluidin noch mit a- oder 8-Naphtylamin als 





Biniire Systeme von Benzophenon und Aminen. 835 


den fiir unsere Zwecke uns am giinstigsten erscheinenden 
Vertretern der aromatischen Amine, zu Verbindungen im festen 
Zustande zusammentritt. In allen drei untersuchten Systemen 
liegen nur einfache Eutektika vor. Wir diirfen also fiir das 














110 
100 + Benzophenon - £Naphtylamin 
90 2 
80 - 
70+ 
60° 
50 Ss 

§ 
60+ Ss 
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« — bew% Benzophenon 

‘ due _— | 





0 10 @ HW "a 0 6 0 20 % 100 

Fig. 3. 
unterschiedliche Verhalten des Phenols einerseits, der Nitro- 
phenole und Polyoxybenzole andrerseits, Benzophenon gegen- 


liber jedenfalls ausschlieBlich den unter 1. angefiihrten Er- 
klarungsversuch als zu Recht bestehend ansehen. ited 


Experimenteller Teil. 


Die in den Fig. 1 bis 3 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnisse sind in den folgenden Tabellen I bis III wieder- 
gegeben. 

Es liegt das Eutektikum im System 

Benzophenon— p- Toluidin 


bei 6°0° und 64 Gewichtsprozenten Benzophenon, 
im System Benzophenon —a-Naphtylamin 
bei —2-°0° und 57 Gewichtsprozenten Benzophenon, 


im System Benzophenon—8-Naphtylamin 


bei 34°5° und 77 Gewichtsprozenten Benzophenon. 
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Tabelle I. 
System Benzophenon — p-Toluidin. 















































facts, vom, | Gesamimenge | fmichisprozente | dar primiren 
Krystallisation 

0°000 2-000 0°00 43°5° 
0° 150 2°150 6°97 41°0 
0°245 2°245 10°91 39°1 
0°375 2°375 15°79 37°0 
0°535 2°535 21°10 33°9 
0°964 2°964 32°53 27°1 
1°304 3° 304 39°47 22°8 
1° 683 3° 683 47°85 17°0 
2°015 4°015 50°18 15°0 
2°575 4°575 56°28 11°0 
3°115 5°115 60°90 8°1 
3°928 5°928 66°26 3°91 

1 Instabile Krystallisation von p-Toluidin. 

Zusatz _von Gesamtmenge Gewichtsprozente | Mtns wd 
p-Toluidin Benzophenon Krystallisation 
0° 000 2°000 100°00 47°1° 
0:162 2162 92°51 38°5 
0*342 2°342 85°5 30°5 
0*392 ; 2°492 80°25 25°01 
0° 682 2° 682 74°57 18°51 
0-892 - 2892 69°16 12-1 

1°102 3° 102 64°48 6°02 
1-302’ 3*302 60°57 8°5 
1°562 3°562 56°12 11°51 
1-942 3°942 50°73 15°0 
2+367 4°367 45°79 18°01 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 6° 
2 GleithZzeitig: eutektische Krystallisation. 































Binére Systeme von Benzophenon und Aminen. 


Tabelle Il. 
System Benzophenon —a-Naphtylamin. 


















































, Temperatur 
Zusatz von ——— ans 
. Gesamtmenge ' der primaren 
a-Naphtylamin | a-Naphtylamin Krystallisation 
0°000 2°801 0-0 47° 
0°221 3°022 7°3 40°5 
0°601 3°402 17°7 31°8 
0*858 3°659 23°4 25°0 
1°262 4°063 31°1 16°51 
2-003 4°804 41°7 0°5 
2°636 . 5° 437 48°2 4°0 
3°482 6*283 55°4 12°5 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei —2° 
i 
| Zusatz von | | Gewichtsprozente Tempergtur | 
Heieobhehon | Gesamtmenge a-Na a9 te der primiren ) 
P poy Krystallisation 
0+ 000 3° 252 100-0 477° 
0*630 3°882 83°8 37°2 
1°425 4°677 69°6 26°51 
2° 180 5°42 59°8 17°51 i 
q 
2°597 5°849 55°6 12°5 i 
t 
‘ 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei —2° is 
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R. Kremann und R. Schadinger, Biniire Systeme etc. 


Tabelle III. 
System (-Naphtylamin—Benzophenon. 





a) Menge $-Naphtylamin: 3°746 ¢ 



































ee 





Zusatz von | G Gewichtsprozente Temperstur 
Benzophenon | er Benzophenon ni ns 
rystallisation 
' 0°000 3°746 0°0 109-0° 
0°194 3°940 4°9 106°5 
0° 670 4°416 15°1 101°8 
0°925 4°671 19°8 99°5 
1°503 5°249 28°6 94°1 
1°747 5°493 31°8 91°5 
‘2°255 6°001 37°5 87°8 
2°583 6°329 40°8 85°5 
2°818 6°564 42°9 : 84-2 
3°442 7°188 47°8 79°7 
3°780 7°526 50°2 78°0 
4°807 6°553 56°2 71°2 
5°761 9°507 60°6 66:0 
_ 
b) Menge Benzophenon: 5:*297 ¢ | 

Zusatz von | Gesamtmenge Gewichtsprozente Pros sel 

B-Naphtylamin | £-Naphtylamin Krystallisation 
0*000 5° 297 0°0 47°0° 

0°614 5°911 10°4 40°9 

0°813 6°110 16°7 38°11 
1°607 6°904 23°3 34°52 
2°053 7*350 27°9 46°03 
2°475 7°772 31°8 54°03 
3°988 9°285 43°0 62°0 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 34°5° 
2 Gleichzeitig sekundiare eutektische Krystallisation. 
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 33°5° 

















Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons 


Von 


Alfred Eckert und Rudolf Tomaschek 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 


Bei der groBen Zahl der médglichen Isomeren von Sub- 
stitutionsprodukten des Mesonaphtobianthrons (3-Mono, 21-Di- 
substitutionsprodukte) erschien es uns als unrationell, derartige 
Derivate durch direkte Einfiihrung von Substituenten in das 
Mesonaphtobianthron darzustellen. Es war vielmehr angezeigt, 
zundchst auf synthetischem Wege Derivate herzustellen, in 
denen die Stellung der Substituenten durch die Art der Dar- 
stellung von vornherein bestimmt ist. Zu diesem Zwecke 
haben wir versucht, nach der zuerst von Scholl! angegebenen 
Synthese der Stammsubstanz zu arbeiten. An Stelle des von 
Scholl verwendeten 1-Jodanthrachinons haben wir nach 
Ullmann? das 1-Chloranthrachinon verwendet. Die Synthese 
verlauft dann folgendermafen: 


rr. YS f ae RS? *\ 
wea eee — 
Kj) ey 
CO Cl CoO 
+-2 Cu , | 
CO Cl CO 
f men , POPS ins 
eS LAN 
3 NANA SNA NAMA NA 


——-.. 





1 B. 43, 1734 (1910). 
2 B. 45, 689 (1912). 


























840 A. Eckert und R. Tomaschek, 


reduziert: mit AICI, oder belichtet: 


Ss AAS 
foasnoes ¥ 
Gua me 


Versucht man das 1-Chloranthrachinon bei dieser Reak- 
tionsfolge durch a, a’-Dichloranthrachinone zu ersetzen, so 
zeigt sich, da§f nur das 1, 4-Dichloranthrachinon analoge Reak- 
tionsfahigkeit besitzt. Weder das I, 5- noch das 1, 8-Dichlor- 
anthrachinon noch das 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon re- 
agierten beim Verschmelzen mit Kupferpulver in Nitrobenzol- 
lésung.? Dieses Verhalten ist bemerkenswert, da ja bekanntlich 
Substitutionsprodukte des 1-Chloranthrachinons schon méhr- 
mals mit Erfolg zu analogen Synthesen verwendet worden 
sind.? Als Vereinfachung haben wir weiter die von H. Meyer, 
Bondy und Eckert® beschriebene glatte Uberfiihrung des 
Mesobenzbianthrons in Mesonaphtobianthron durch die Wirkung 
des Lichtes empfunden. Auch bei den Derivaten des Mesobenz- 
bianthrons gelang diese Uberfiihrung stets gut. 

Als weiteren Weg ftir die Darstellung derartiger Sub- 
stitutionsprodukte kam die H. Meyer’sche* Darstellung des 
Mesonaphtobianthrons in Betracht. Bekanntlich verlauft diese 


Darstellung folgendermafen: 


COH 
63% AYE.) 
Gu 
WA oy VINA \74 
a +Zn und Lauge 
/\/\/\ AN AN 





se gma ANNA 
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Zur Kenntnis des Mesotiaphtobianthrons. 


oxydiert: belichtet: 


CO 
a aia iin 





CO CO 


Bei dem Versuche, Halogenanthrachinon mit Zink und 
Lauge nach diesem Verfahren zu reduzieren, wurde stets 
Halogen abgespalten, so da8 man keine reinen Produkte erhalt. 
Wir haben uns .daher zunaéchst die den Dianthranolen desmo- 
tropen Dihydrobianthrone dargestellt und diese dann durch 
Kochen mit Lauge enolisiert. Die Dihydrobianthrone konnten 
ihrerseits wieder stets leicht durch Oxydation der entsprechenden 
Anthranele nach dem Vorgange von Dimroth’. dargestellt 
werden: 


z 


4\/\NL™ \ 
2 | | | oxydiert 


\YNIZ\Y 





\ 


- 
> did 


= 
gh 


CO 


Die Enolisierung gelingt bei den substituierten Produkten 
stets schwerer als bei der Stammsubstanz. Man verwendet 





1 Uber weitere Versuche mit i, 5- und 1, 8-Dichloranthrachinon soll 
demnichst berichtet werden. , 
Ullmann, B. 45, 689 (1912), und D. R. P. 
3M, 33, 1451 (1913). 
4 M. 30, 165 (1909), und M. 33, 1451 (1913). 
5B. 34, 228 (1901). 
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842 A. Eckert und R. Tomaschek, 


daher zweckméaBig einen groBen Uberschu8 an Kalilauge. Die 
erhaltenen substituierten Dianthranole sind viel -unbestandiger 
als das H. Meyer’sche Dianthranol. Schon Kochen mit Alkohol 
geniigt, um sie wieder in die Ketoform umzulagern. Fiir die 
Oxydation ist es tibrigens nicht notwendig, die freien Enole 
darzustellen, man kann direkt die alkoholische Enolisierungs- 
lauge in. eine Persulfatlésung einfiltrieren, wobei das Oxyda- 
tionsprodukt ausfallt. Die von H. Meyer, Bondy und Eckert 
beobachtete Ausscheidung eines sehr labilen griinen Zwischen- 
produktes bei der Oxydation haben wir nur in einem Falle 
deutlich beobachtet, namlich bei der Oxydation des Dichlor- 
dianthranols aus 2-Chloranthrachinon. Wir haben auch beob- 
achtet, daf die Oxydation manchmal schon durch den Luft- 
sauerstoff erfolgen kann. So erhielten wir durch Umkrystalli- 
sieren des bei der Enolisierung des 1, 4, 1’, 4’-Tetrachlordi- 
hydrobianthrons ungelést gebliebenen Riickstandes aus Nitro- 
benzol leicht das 1, 4, 1’, 4’-Tetrachlorbianthron. 

Durch Belichten der Bianthrone erhalt man dann die zu- 
geh6drigen Mesonaphtobianthrone. Eigentiimlich verhalten sich 
bei der Belichtung jene Bianthrone, bei denen die Bildung des 
Mesonaphtalinringes nicht einfach durch Wasserstoffabspaltung 
stattfinden kann. 

Belichtet man z. B. eine Lésung von 1, 4, 1’, 4’-Tetra- 
chlorbianthron in Nitrobenzol oder Xylollésung, so verandert 
sich die Substanz auch bei wochenlanger Belichtung_ nicht. 
Es tritt also weder Abspaltung von 2HCIl oder von Wasser- 
stoff und Chlor unter Bildung des Mesonaphtobianthrons ein 
noch Abspaltung von 2H unter Bildung des Tetrachlormeso- 
benzbianthrons. Ganz anders verhalt sich die Substanz, wenn 
man sie in konzentrierter Schwefelsdure gelést belichtet. Schon 
nach kurzer Zeit farbt sich die urspriinglich violette Lésung 
griin und dann wieder blaurot. Wir hofften, aus der griinen 
Lésung das Tetrachlormesobenzbianthron isolieren zu kénnen, 
doch gelang dies nicht, vielmehr ist in dieser griinen Lésung 
die Hauptmenge des. Bianthrons noch unverandert und wird 
nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Krystallisieren aus 
Nitrobenzol leicht wieder rein erhalten. La8t man die Belichtung 
Wochen hindurch andauern, so kann man dann aus dem. durch 
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Zur Kenntnis des Mcsonaphtobianthrons. 


Wasser abgeschiedenen Reaktionsprodukte ein Dichlormeso- 
naphtobianthron gewinnen. Es werden also durch die Belich- 
tung sowohl 2 Atome Wasserstoff als auch 2 Atome Chlor 
abgespalten. Bei dieser Gelegenheit haben wir auch fest- 
gestellt, daB sich eine Lésung von Bianthron in Schwefelsadure 
bei der Belichtung ganz analog verhalt. Am besten belichtet 
man eine recht verdiinnte Lésung. Diese farbt sich rasch 
griin und dann erst tritt die intensive rotgelbe rluoreszenz 
des Mesonaphtobianthrons auf. 


Experimenteller Teil. 


a-Chlorderivate. 


Behufs Darstellung eines 4, 4/-Dichlormesonaphtobi- 
anthrons wurdé ausgegangen vom 1, 4-Dichloranthrachinon. 
Zur Gewinnung des 


4, 4’-Dichlor-1, 1’-dianthrachinonyls 
We % 
633 
NZ £¢ 

I 
\ 
4 \4 » 
5 by 


} Cl 
0 





wurden 15g von 1, 4-Dichloranthrachinon in 20cm’ Nitro- 
benzol mit 5g Kupferpulver 9 Stunden riickflieB8end gekocht. 
Das Reaktionsprodukt wurde durch Auskochen mit Alkohol 
von Nitrobenzol und dann durch aufeinanderfolgendes Behandeln 
mit verdiinnter Salpetersdéure und Ammoniak vom ‘Kupfer be- 
freit. Man erhalt 12°5g eines braunen, amorphen Produktes, 
welches aber noch stark verunreinigt ist. Die Reinigung macht 
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844 A. Eckert und R. Tomaschek, 


einige Schwierigkeiten. Man extrahiert zunachst mit Chlor- 
benzol und filtriert von einer geringen Menge Ungeléstem 
ab. Dann wird die Mutterlauge stark konzentriert und das 
ausfallende Produkt in konzentrierter Schwefelsdure geldést. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird die schwefelsaure 
Suspension mit gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt und 
gekocht. Durch diese Behandlung wird die Farbung des Pro- 
duktes hellbraun. Zur weiteren Reinigung lést man dann noch 
zweimal aus Nitrobenzol um. | 


5°283 mg Substanz gaben 3°008 mg AgCl. 
Cl gef. 14°1, ber. 14°7, 


Hellgelbe Krystalle. 

Das so erhaltene 4, 4’-Dichlor-1, 1’-dianthrachinony] ist 
leichter léslich in Nitrobenzol als die anderen beschriebenen 
Dianthrachinonyle. Schwerer lést es sich in Chlorbenzol und 
Xylol. In konzentrierter Schwefelsdure lést es sich mit gelb- 


griiner Farbe. 


4, 4’-Dichlormesobenzbianthron 


y a 


wird aus dem vorbeschriebenen Dianthrachinonyl durch Re- 
duktion mit Kupferpulver in konzentrierter Schwefelsdure dar- 
gestellt. Man lést 5. in 50 cm’ Schwefelsdéure und fiigt 5¢ 
Kupferpulver zu. Nach 20 Minuten langer Einwirkung bei 40° 
wird verdiinnt und der filtrierte und getrocknete Niederschlag 
mit Chlorbenzol extrahiert: Zur Reinigung krystallisiert man 
aus Nitrobenzol um. 





1 Scholl und Mansfeld, B. 43, 1741 (1910). 





Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 


4°515 mg Substanz gaben 2°862 mg AgCl. 
Cl gef. 15°7, ber. 15°7. 


Gelbe, gelbbraune Nadelchen, schwer lslich in Chlor- 
benzol und Xylol, leicht in hei8em Nitrobenzol. In konzentrierter 
Schwefelsdure lést es sich griin. Diese Lésung ist AauBerst 
lichtempfindlich, so da8 es nicht méglich war, ihr Absorptions- 
spektrum zu messen, da bei der Beleuchtung mittels Nernst- 
lampe im Laufe weniger Minuten bereits weitgehende Farb- 
anderung auftrat. 

Durch Belichten einer Nitrobenzollé6sung mittels Sonnen- 
licht oder Quarzlampe erhalt man das 


4, 4’-Dichlormesonaphtobianthron. 
O 


| Cl 
INS A/S 





Man reinigt das Rohprodukt durch Umldésen aus Nitro- 
benzol. 


6°735 mg Substanz gaben 4°295 mg AgCl. 
Cl gef. 15°8, ber. 15°8. ; 


Gelbe Nadelchen, schwer léslich in Nitrobenzol. In konzen- 
trierter Schwefelsdure lést es sich mit blauroter Farbe. Absorp- 
tionsspektrum dieser Lésung siehe Fig. 1, IV, und Fig. 3, III. 

Zu demselben 4, 4’-Dichlormesonaphtobianthron kommt 
man auch, wenn man von 1-Chloranthrachinon ausgeht. 


Reduktion von 1-Chloranthrachinon. 


Diese kann entweder zum 1- oder zum 4-Chloranthron 
fiihren: 
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Ni 33° Dichlormesonaphtobianthron aus 1,3-Dichloranthrachinon éber das Dicnthrachinonyl 
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I Mesonaphtobianthron 
I 33-Oibrommesonaphtobianthron 
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Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 847 


5 g 1-Chloranthrachinon, in 100 Teilen Schwefelsadure 
gelést, wurden nach und nach mit 1°5g Aluminiumbronze 
versetzt. Die Lésung farbt sich intensiv violettrot. Nach dem 
Aufhellen gieBt man in Wasser und kocht den Niederschlag 
mit angesdéuertem Alkohol aus. 


5°515 mg Substanz gaben 3°463 mg Ag Cl. 
Cl gef. 15°5, ber. 15°5. 


Gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 106°. Sehr leicht léslich in 
Alkohol. Zur Oxydation lést man in Eisessig und versetzt 
hei8 mit einer konzentrierten Lésung von Eisenchlorid in 
Wasser. Das 


4, 4’-Dichlordihydrobianthron 
O 


IN/NIN 
i663 


H 
¥ 


od 


Cl 


beginnt sich bereits in der Hitze abzuscheiden. Die angefiihrte 
Struktur der Verbindung ergibt sich aus der Uberfiihrung des- 
selben in das 4, 4’-Dichlormesonaphtobianthron. Aus Eisessig 
krystallisiert die Substanz in weiBen Schiippchen. 


5°883 mg Substanz gaben 3°701 mg AgCl. 
Cl gef. 15°5, beg. 15°6. 


Schwer léslich in Alkohol, leichter in Ejisessig. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure lést die Substanz mit griingelber 
Farbe. Bei 270° tritt starke Braunfaérbung auf, ohne da8 das 
Praparat schmilzt. 
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Die zugehérige Enolform, das 


4, 4’-Dichlorbianthranol 
OH Cl 


ie s 
~< 
yon gle 


Y\ 


OH Cl 


wird erhalten, indem man 1 g 4, 4/-Dichlordihydrobianthron in 
300 cm*® Alkohol lést und mit viel tiberschiissiger, stark kon- 
zentrierter Kalilauge am RiickfluBkiihler kocht. Beim Eintropfen 
der roten Loésung in wéasserige Salzsadure fallt das Enol in 
Form eines griinen Pulvers aus. Es ist noch unbestandiger 
als das weiter unten beschriebene 3, 3’-Dichlorbianthranol. In 


Ather lést es sich leicht auf. 
Durch Persulfat wird es leicht zu 





4, 4’-Dichlorbianthron 


O 

| i 
INSN/ 
OTT] 
WS SF 





O 
oxydiert. Man filtriert zu diesem Zwecke die alkoholische 
Enolisierungslauge direkt in eine wasserige Kaliumpersulfat- 
lisung ein, wobei sofort das Oxydationsprodukt ausfalit. Dieses 
wird aus Nitrobenzol umgeldést. 


5°173 mg Substanz gaben 3°238 mg AgCl. 
Cl gef. 15°5, ber. 15°6. 











Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 849 


Griingelbe Krystalle, schwer léslich in Xylol und Eisessig, 
leicht in Nitrobenzol. Die Lésungen farben sich beim Erhitzen 
nicht griin. In konzentrierter Schwefelsaure lést sich die Sub- 
stanz mit schén blauer Farbe. Spektrum Fig. 4, IL. 

Die Bildung des Mesonaphtalinringes unter Einwirkung 
des Lichtes erfolgt sehr leicht. Schon aus diesem Umstande 
kann man schlieBen, daB die Chloratome nicht in den Stel- 
lungen 1, 4’- oder 1, 8’- stehen, sondern in 4, 4’-. 


4 4’-Dichlormesonaphtobianthron 


O 
| cl 
A\7N/AN\ 
Be rh 
oN 
| 
YY 
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wird am besten durch Belichtung der Xylollésung erhalten. 
Das Rohprodukt wird aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 


5°612 mg Substanz gaben 3°579 mg AgCl. 
Cl gef. 15°8, ber. 15°8. 


Gelbe Nadelchen. Aussehen, Léslichkeit in Nitrobenzol 
und vor allem der Vergleich der Absorptionsspektren siehe 
Fig. 2, II, und Fig. 3, Il, respektive Fig. 1, IV, und Fig. 3, III 
bestatigen die Identitat dieser Substanz mit der oben be- 
schriebenen. 


Aus den im theoretischen Teile angefiihrten Griinden 
schien es von Interesse, ein Bianthron zu belichten, bei dem 
die Bildung des Mesonaphtobianthrons durch einfache Wasser- 
stoffabspaltung nicht mdglich ist. Zu diesem Zwecke diente 
als Ausgangsmaterial das 1, 4-Dichloranthrachinon. 
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1, 4-Dichloranthron 
Oo Cl 


H, Cl 
wurde wie oben beschrieben dargestellt, Die Reduktionsfliissig- 
keit farbt sich auch hier zundachst intensiv violett. Man erhalt 
aus 20¢ 1, 4-Dichloranthrachinon 19g des Anthrons. 
5°816 mg Substanz gaben 6°328 mg AgCl. 

Cl gef. 26°9, ber. 27°0. 


Schone, gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 136 bis 138°. Leicht 


léslich in heifem Alkohol. 
Das daraus in analoger Weise wie friiher hergestellte 


1, 4, 1’, 4’-Tetrachlordihydrobianthron 
O 


| a 
/\/\/\ 


| 
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O 
schmilzt unter starker Zersetzung bei 250°. 





Cl 


4°879 mg Substanz gaben 5°365 mg AgCl. 
Cl gef. 27°2, ber. 27°1. 


WeiBe Krystalle, ziemlich schwer léslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig. In Schwefelséure schwer mit gelber Farbe léslich. 
Bei der Enolisierung blieb ein ziemlich grofer Teil ungelést 
zuriick. Durch Umkrystallisieren dieses Riickstandes aus Nitro- 
benzol gelangt man zu schénen, gelben Tafelchen, die sich 
in Schwefelséure dunkelrotviolett lésen. Diese Substanz. ist 





identisch mit dem durch Oxydation des Enols mit Persulfat 


erhaltenen 
1, 4, 1’, 4’-Tetrachlorbianthron. 
O 
| cl 
f Nf NA ie 
N74] 
{| Cl 
| 
I}. Cl 
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a aE 
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6°327 mg Substanz gaben 6°980 mg AgCl. 
Cl gef. 27°3, ber. 27°2. 


Gelbe Tafelchen. Leicht léslich in Nitrobenzol, schwer in 
Xylol und Chlorbenzol. Spektrum der Lésung in konzentrierter 
Schwefelsaure siehe Fig. 5, I. Auch bei diesem Derivat nehmen 
die Lésungen in Xylol in der Hitze keine griine Farbe an. 

Wie schon eingangs erwdhnt, bleibt eine Lésung dieses 
Bianthrons in Xylol oder Nitrobenzol auch bei monatelanger 
Belichtung unverandert. Belichtet man aber eine Lésung in 
konzentrierter Schwefelsdure, so tritt bald Griinfarbung auf, die 
nach und nach wieder verschwindet, indem die Flissigkeit 
sich rotviolett farbt. Nach einigen Monaten Sonnenbestrahlung 
wurde mit Wasser verdiinnt. Durch oftmaliges Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol wurden schlieBlich kleine, gelbe Nadelchen 
erhalten. Die Substanz enthielt aber geringe Mengen Schwefel. 
Wurde auch bei der Analyse kein gutstimmender Wert er- 
halten, so zeigt die Chlorbestimmung doch, da8 2 Atome Chlor 
abgespalten wurden. 


7°548 mg Substanz gaben 4°410 mg AgCl. 
Cl gef. 14°5, ber. 15°8. 


Die Farbung der Schwefelsaurelésung ist etwas gelb- 
stichiger als die des vorher beschriebenen 4, 4/-Dichlormeso- 
naphtobianthrons. Spektrum siehe Fig. 3, IV. 
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Derivate aus 1, 5-Dichloranthrachinon. 


1, 5, 1’, 5’/-Tetrachlordihydrobianthron 
O Cl 
< 


PSN 
AAS 
Cl 


Aus 1, 5-Dichloranthron mit Eisenchlorid. 


6°139 mg Substanz gaben 6°723 mg AgCl. 
Cl gef. 27°1, ber. 27°1. 


Schwer léslich in Alkohol und Ejisessig. Wei®e Krystalle. 
Das 


1, 5, 1’, 5’-(4, 8’)-Tetrachlorbianthron 


O O 
aa aaa 
YY OS 
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aan IN 
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wurde in der gewohnlichen Weise dargestellt. 


6°644 mg Substanz gaben 7°326 mg AgCl. 
Cl gef. 27°3, ber. 27°2. 


Gelbe Tafelchen; schwer léslich in Xylol, Chlorbenzol 
und Eisessig, leicht in Nitrobenzol. Konzentrierte Schwefel- 
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sdure lést violettrot. Spektrum Fig. 5, II. In organischen Lésungs- ? 
mitteln gelést, bleibt auch dieses Bianthron im Lichte unver- 
andert. In konzentrierter Schwefelsdure reagiert es langsamer 
als das 1, 4, 1’, 4-(3’, 8’)-Tetrachlorbianthron. 
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1 Dichlormesonaphtobianthron aus: § - Chioranthrachinon 
, | ” * ” ” a — o bed 
I Tetrachior + - * 18-Dichlor 












Fig. 2. 










Aus der schwefelsauren Lésung wurde nach monatelangem 
Belichten das entsprechende 






Mesonaphtobianthron 





mit Wasser gefallt, das aber trotz wiederholten Umkrystalli- 
sierens nicht ganz rein erhalten werden konnte. Spektrum 
Fig. 3, IL. 


Chemie-Heft"Nr. 10. 
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Derivate aus 1, 8-Dichloranthrachinon. 


1, 8-Dichloranthron. — 


Die Reduktionsflissigkeit farbt sich stark braun und wird 
dann griin. 


7°454 mg Substanz gaben 8°146 mg AgCl. 
Cl gef. 27°0, ber. 27°0, 


Gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzpunkt 115°. 


4, 5, 4’, 5’-Tetrachlordihydrobianthron. 
Cl O Cl 
4\/\/\ 

id 
WLW 
OH 
UM 
/\/\/\ 
| | 
| an 
No Nats 
Cl O Cl 
WeiBe Krystalle, schwer léslich in Eisessig, leicht in 


Nitrobenzol. Beim Erhitzen bis 280° unverindert. 


4°912 mg Substanz gaben 5°352 mg AgCl. 
Cl gef. 27°0, ber. 27°1. 


4, 5,4’, 5'-Tetrachlorbianthron. 
Cl. O -G@ 


5°905 mg Substanz gaben 6°517 mg AgCl. 
Cl gef. 27°3, ber. 27°2. 








Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 


Schwach gelbe Krystalle, schwer léslich in Chlorbenzol, 
Xylol, leicht in Nitrobenzol. In Schwefelséure schwer mit vio- 


letter Farbe. Spektrum Fig. 5, IIL. 
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Fig. 3. 











856 A. Eckert und R. Tomaschek, 


Durch Belichten seiner Nitrobenzollésung entsteht leicht 


das . 
4, 5, 4’, 5'-Tetrachlormesonaphtobianthron. 


LJ 


Cl O CI 


Aus dieser leichten Bildung folgt auch die angegebene 
Konstitution. 


4695 mg Substanz gaben 5°206 mg AgCl. 
Cl gef. 27°4, ber. 27°4. 


Die Substanz ist sehr schwer léslich in heifem Nitro- 
benzol und fallt beim Erkalten in kleinen, gelben Nadelchen 
aus. In Schwefelsdure lést es sich schwer mit violetter Farbe. 


Spektrum Fig. 2, III. 


- Bromderivate. 


3, 3’-Dibrommesobenzbianthron 
ee 
6o4 7 Re 
NS 


wa 

| Br 
| 
Oo 


wurde aus 3, 3’-Dibrom-1, 1’-dianthrachinonyl durch Reduktion 
mit Kupfer in konzentrierter Schwefelséure dargestellt. 
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7°578 mg Substanz gaben 5°295 mg AgBr. 
Br gef. 29°7, ber. 29°6. 


Rotgelbes Krystallpulver, schwer léslich in Xylol. In kon- 
zentrierter Schwefelsdure l6st es sich griin. 


Spektrum Fig. 6, II. 
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858 A. Eckert und R. Tomaschek, 


Zur Darstellung des 


3, 3’-Dibrommesonaphtobianthrons 
O 


\| 
frfrpreg 
pmee. 
V7 


ie 


| 
O 
wurde das in Xylol geléste 3, 3’-Dibrommesobenzbianthron 
bei Siedehitze belichtet. Die abgeschiedenen Krystallchen 
wurden aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
6°631 mg Substanz gaben 4°633 mg AgBr. 
Br gef. 29°7, ber. 29°7. 


Hellgelbes Pulver, in Nitrobenzol auch in der Siedehitze 
nicht leicht léslich. In Schwefelsdure blaurote, nicht fluores- 


zierende Farbung. Spektrum Fig. 1, IL. 


8-Chlorderivate. 


1, 3-Dichloranthrachinon. 


Das Dichloranthracentetrachlorid von Hammerschlag! 
spaltet beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge 2 Molekiile 
Salzsdure ab unter Bildung eines Tetrachloranthracens. Nach 
K. H. Meyer? ist dieses das 1, 3, 9, 10-Derivat. Das daraus 
durch Oxydation erhaltene Dichloranthrachinon halt derselbe 
Autor fiir das 1, 3-Derivat, da es verschieden ist von allen 
anderen bereits bekannten Dichloranthrachinonen. Fir diese 
Annahme wurde nun in folgendem der direkte Beweis erbracht 
durch Uberfiihrung dieses Dichloranthrachinons in das von 
Ullmann® dargestellte 1, 3-Diphenoxy-anthrachinon. 





1 B. 19, 1106 (1886). 
2 Ann. 396, 172 (1913). 
3 Ber. 49, 2162 (1916). 
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2°8g Dichloranthrachinon, 20 g Phenol, 3 ¢ Kaliumcarbonat 
und etwas Kupferbronze werden 2 Stunden erhitzt. Nach dem ) 
Verdiinnen mit Alkohol wird mit Natronlauge alkalisch ge- | 
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I Tetrachlorbianthron aus 1,4—- Dichloranthrachinon 


I . oe 1,5- - ” 
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Fig. 5. 





macht und der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert. Durch 
Krystallisation aus Eisessig erhalt man die schénen, gelben, 
von Ullmann beschriebenen Nadeln vom Schmelzpunkt 167°. 
Die Ausbeute ist ebensogut wie bei der ee von 
1, 3-Dibromanthrachinon, — 3 | | 











- 860 A. Eckert und R. Tomaschek, 


Zar Uberfithrung dieses Dichloranthrachinons in das 


3, 3’-Dichlor-1, 1‘-Dianthrachinony1 
O 


| lc 


DAY 


O 
PG > 


AA! 


wurden 14g Dichloranthrachinon in 20cm’ Nitrobenzol mit 
5g Kupferpulver 9 Stunden lang im Sieden erhalten, Nach 
dem Erkalten wird mit Alkohol verdiinnt und das Reaktions- 
produkt nochmals mit Alkohol ausgekocht. Nach dem Ent- 
fernen des Kupfefs blieben 10:5 g Rohprodukt, das zur weiteren 
Reinigung aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. 
5°513 mg Substanz gaben 3°271 mg AgCl. 

Cl gef, 14°7, ber. 14°7. 

Schone, griingelbe Nadeln; schwer léslich in den niedrig 
siederiden Lisungsmitteln, leicht in heifem Nitrobenzol. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure lést mit gelber Farbe. 


3, 3’-Dichlormesobenzbianthron 


O 

| 
i in 
ade Fi 
SVS RFS 

whic % 
| 
Q 


wird dargestetit durch Reduktion mittels Cu in konzentrfierter 
Schwefelsdure, wie oben beschrieben, Der filtrierte und ge- 
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trocknete Niederschlag wird mit Chlorbenzol extrahiert. Beim 
Erkalten scheiden sich gelbbraune Krystalle aus, die nochmals 
aus Chlorbenzol oder Xylol umgelést wurden. 


4°259 mg Substanz gaben 2°627 mg AgCl. 
Cl gef. 15°3, ber. 15°7. 


Dunkelorangegelbe Krystalle, leicht ldslich in heifem 
Chlorbenzol und Xylol, schwerer in Eisessig. Konzentrierte 
Schwefelsdure lést mit griiner Farbe. Spektrum Fig. 6, I. 

Durch Belichten einer Xylolldsung erhalt man das 


3, 3'-Dichlormesonaphtobianthron. 
O 


| 
hes Soom ‘ C1 


peiferta 94 
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aa 
dn at a 


AA" 
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Die Bildung desselben ist schon nach einigen Tagen 
beendet. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in gelben Nadelchen 
aus, die zur Reinigung aus Nitrobenzol umkrystallisiert werden. 


6°231 mg Substanz gaben 3°933 mg AgCl. 
Cl gef. 15°6, ber. 15°8. 


Gelbe Nadelchen, schwer léslich in kaltem Nitrobenzol. 
In konzentrierter Schwefelséure léslich mit blauroter Farbe. 
Spektrum Fig. 1, III. 

Die Lésungen der substituierten Mesonaphtobianthrone 
in Schwefelsdure fluoreszieren bedeutend schwacher als die 
der Stammsubstanz. 

Durch die in der Einleitung angegebene Reaktionsfolge 
wurde nun versucht, ausgehend vom 2-Chloranthrachinon zu 
demselben Dichlormesonaphtobianthron zu gelangen, 
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862 A. Eckert und R. Tomaschek, 


Das erhaltene Produkt erwies sich jedoch verschieden 
von dem eben beschriebenen 


2-Chloranthron. 


Reduktion wie oben angegeben. Die starke, sich braun 
farbende Flissigkeit wird nach dem Aufhellen mit Wasser 
verdiinnt, der filtrierte Niederschlag mit angesduertem Alkohol 
behandelt. Beim Erkalten gelbe Nadeln. Schmelzpunkt 115 
bis 120° unter leichter Braunung. 


4°976 mg Substanz gaben 3:070 mg AgCl. 
Cl gef. 15°3, ber. 15°5. 


Leicht léslich in heiSem Alkohol und Eisessig, mit gelber 
Farbe in Schwefelséiure. Versucht man aus Alkohol umzu- 
krystallisieren, so steigt der Schmelzpunkt auf liber 170°. Es 
ist dann auch schon die Hauptmenge zu dem entsprechenden 
Dichlordihydrobianthron oxydiert. 

Das 


3, 3’ (3, 2’)-Dichlordihydrobianthron 


erhalt man viel zweckmaBiger, indem man eine Lésung des 
2-Chloranthrons in Eisessig mit einer konzentrierten wdasse- 
rigen Lésung von Ejisenchlorid versetzt. 

Das abfiltrierte Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. , 


6°920 mg Substanz gaben 3°883 mg AgCl. 
Cl gef. 15°3, ber. 15°6. 


Weifes, silberglanzendes Krystallpulver, Schmelzpunkt 
240° unter starker Brdunung. Schwer léslich in hei®em Alkohol, 
in Schwefelsdure mit goldgelber Farbe. 


3, 3’-(3, 2’)-Dichlorbianthranol. 


Enolisierung wie friiher beschrieben. Beim Einfiltrieren in 
verdiinnte Salzsaéure fallt ein griinlicher Niederschlag, der ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen wird. 
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Da es sich Zeigte, da diese Substanz schon durch 
kurzes Kochen mit Alkohol wieder ketisiert wird, wurde der 
noch feuchte Niederschlag in Ather gelést, die Lésung von 
etwas unveradndertem Dichlordihydrobianthron abfiltriert und 
im Vakuum eingedampft. Dabei scheidet sich ein krystallinischer, 
gelblichgriiner Niederschlag ab, der auf Ton abgepref8t wird. 
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1 33°- Dichlormesobenzbianthron 
I 33°'- Dibrommesobenzbianthron 


Fig. 6. 


Auf diese Weise kann man die Substanz, reinigen, doch 
muBten weitere Reinigungsversuche wegen der leichten Ver- 
anderlichkeit der Substanz unterlassen werden. 


4°674 mg Substanz gaben 2°827 mg AgCl. 
Cl gef. 15°0, ber. 15°6. 


Griingelbes, krystallinisches Pulver. In kalter, wiasseriger 
Lauge leicht mit braunroter Farbe léslich. Leicht léslich in 
Ather, Aceton und Alkohol. Die Lésung fluoresziert stark griin, 





























864 A. Eckert und R. Tomaschek, Mesonaphtobianthron. 


Zwecks Herstellung des entsprechenden 


Dichlorbianthrons 


wurde die alkoholische Enolisierungslauge direkt im eine 
wasserige Lésung von Kaliumpersulfat einfiltriert. Das zunachst 
abgeschtedene griine Produkt wird sehr bald hellgelb. Man 
reinigt es am besten durch Umlésen aus Xylol. Die Lésung 
ist in der Hitze griin und scheidet beim Erkalten ein gelbes 
Krystallpulver ab. 


5°436 mg Substanz gaben 3°434 mg AgCl. 
Cl gef. 15°6, ber. 15°6. 


Das Dichlorbianthron ist ziemlich léslich in heifem Xylol, 
Chlorbenzol und Eisessig, leicht léslich in Nitrobenzol. Spek- 
trum der Schwefelsdéurelésung Fig. 4, I. 

Die Konstitution der Substanz ist unsicher, da das Chlor 
in 3, 3’-; 3, 2’-; 3, 6’; oder 3, 7’- stehen kann. 

Belichtet man eine Lésung dieses Dichlorbianthrons in 
Benzol, so scheidet sich schon nach kurzer Zeit ein orange- 
farbiges Pulver ab. Man belichtet so lange, bis beim Kochen 
der Lésung keine Griinfarbung mehr auftritt. Zur Reinigung 
wird das entstandene 


(3, 6’-) Dichlormesonaphtobianthron 
aus Nitrobenzol umgelést. 


5°929 mg Substanz gaben 3°807 mg AgCl. 
Cl gef. 15°9, ber. 15°8. 


Die Substanz lést sich in der Hitze leicht in Nitrobenzol 
und krystallisiert in gelben Nadelchen. In konzentrierter 
Schwefelsdure léslich mit blauroter Farbe, gelbstichiger als die 
des 3, 3/-Dichlormesonaphtobianthrons. Spektrum Fig, 2, L 

Da die Bildung einer symmetrischen Substanz wahrschein- 
licher ist, so ist es wohl das 3, 6’-Derivat. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 


Vierte Mitteilung: 


Notiz iiber das 8-Dammaroresen 


Von 


Alois Zinke und Erna Unterkreuter 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1918) 


In den ersten drei Mitteilungen tiber Harzbestandteile! 
hat der eine von uns gemeinsam mit Hans Lieb iiber die 
Siaresinolsdure und tiber Bestandteile der Sumatrabenzoe be- 
richtet. Dem Wunsche folgend, auch einen den Resenen? 
angehérigen Harzbestandteil in Untersuchung zu nehmen, 
haben wit, da uns eine gréfere Menge Dammarharz zur 
Verfigung*® stand, das von Tschirch und Glimmann*? iso- 
lierte 86-Dammaroresen als geeignetes Untersuchungsobjekt 
herangezogen. Da die Arbeit aus duferen Griinden unter- 
brochen werden mu®8, teilen wir nachstehend die bisherigen 
Ergebnisse mit. 

Das Dammarharz war schon 6fter Gegenstand eingehen- 
der Untersuchungen. Dulk® isolierte aus einem nicht naher 





1 Mon. f. Ch., 1918. 

2 Einteilung siche Tschirch, Die Harze und Harzbehiilter, 2. Aufl., 1906. 

8 Durch die liebenswiirdige Vermittlung des Herrn Dr. Max Wenzing 
wurde uns von der Firma Ludwig Marx, in Gaden bei Wien, eine gréfere 
Menge Dammarharz, bezeichnet als »>Gummi Dammar prima, Marke Batavia A<, 
zur Verfiigung gestellt. Der Firma, sowie Herrn Dr. Wenzing danken wir 
an dieser Stelle bestens. 

# Arch. d. Pharm., 34, 585 (1896). 

5 Jahrb. f. pr. Ch., 45, 16 (1848). 








866 A. Zinke und E. Unterkreuter, 


bezeichneten Dammarharz durch schrittweises Auslaugen mit 
Alkohol von verschiedener Konzentration Dammarylsdure- 
hydrat und Dammarylsdaure. Den in Alkohol unlédslichen 
Bestandteil trennte er durch Ather in Dammaryl, einen 
Kohlenwasserstoff, fir den er die Formel C,,H,, aufstellt, und 
in einen sauerstoffhaltigen Kérper. Tschirch und Glimmann 
haben denselben Weg eingeschlagen wie Dulk. Sie extrahierten 
das Dammarharz mit absolutem Alkohol und isolierten aus 
dem in Lésung gegangenen Anteil das a-Dammaroresen 
und die Dammarylsdure. Dem in Alkohol unléslichen Anteil, 
dem $8-Dammaroresen, schreiben sie auf Grund ihrer Ana- 
lysen die Formel C,,H;,O zu. Das B-Dammaroresen, von dem 
Tschirch! sagt, daB es offenbar der sogenannte Kohlen- 
_wasserstoff der dlteren Forscher sei, ist nach Glimmann 
nur in Chloroform léslich. Der Schmelzpunkt wird einmal mit 
200°,? einmal mit 206°% angegeben. 

Wir haben nach dem Verfahren von Tschirch und 
Glimmann das $-Dammaroresen aus dem Harze isoliert. Die 
Substanz zeigt annahernd den von den genannten Forschern 
angegebenen Schmelzpunkt. Sie lést sich aber nicht nur in 
Chloroform, sondern auch in Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Tetrachlorkohlenstoff. Durch Ather wird sie den Angaben 
Dulks entsprechend in zwei Teile getrennt, welche die von 
diesem Forscher gefundene prozentische Zusammensetzung 
haben. Das Molekiil des Kohlenwasserstoffes entspricht jedoch 
nicht der Formel C,,H,,, sondern, wie unsere Molekular- 
gewichtsbestimmungen zeigen, der Formel C,,H,,. Die Ver- 
bindung ist also isomer mit den aus den Amyrinen dar- 
gestellten Kohlenwasserstoffen a- und B-Amyrilen.* Wir haben 
versucht, durch Oxydation, Einwirkung von salpetriger Saure 
und von Chlorwasserstoff in atherischer Lésung Derivate 
desselben herzustellen. Es ist uns aber bisher nicht gelungen, 
gut definierbare Verbindungen zu erhalten, weshalb Angaben 
hierliber vorlaufig unterbleiben. 





1 Die Harze und Harzbehilter, 2. Aufl. (1906), p. 488. 
2 Arch. d. Pharm., 34, 589 (1896). 


‘3 Tschirch, a. a. O., p. 488. 
4 Vesterberg, B., 20, 1244 (1887); B., 24, 3834—3836 (1891). 
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Die Tatsache aber, daB im Dammarharz ein Kohlen- 
wasserstoff mit 30 C-Atomen [C,,H,, = 3(C,,H,,)] enthalten 
ist, diirfte insofern von Interesse sein, als in anderen Harzen 
(Elemiharzen, Benzoeharzen) Bestandteile mit derselben Kohlen- 
stoffanzahl gefunden wurden. Vielleicht gehéren diese Harz- 
bestandteile einer gemeinsamen Gruppe, den Triterpenen, an. 


Experimentelles. 


250 g gut gepulvertes Dammarharz wurden mit 1 / ab- 
solutem Alkohol am Rickflu8kiihler 2 Stunden lang gekocht. 
Der nicht geléste Anteil, das 8-Dammaroresen nach Tschirch, 
wurde hei® abfiltriert und "gut mit heifem Alkohol nach- 
gewaschen. Getrocknet stellt die Substanz ein weifes Pulver 
dar, das bei 210° schmilzt, indem es weit friiher stark zu- 
sammensintert. Die Substanz lést sich vollstandig in Chloro- 
form, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, 
teilweise lést sie sich in Ather. Zur Analyse wurde sie zu- 
nachst einmal aus Chloroform mit Alkohol umgefallt, dann 
im Vakuum Utber Schwefelséure getrocknet. 


0°1287 g Substanz: 0°3884 ¢ CO,, 0°1270¢ H,0O; 0°1004¢ Substanz: 
0°3040 g CO,, 0°0981 g H,O. 
Gefunden C: 82°31, 82°58; H: 11°05, 10°94. 


Die Substanz wurde noch dreimal aus Chloroform ab- 
wechselnd mit Alkohol und Aceton umgefallt. Der Schmelz- 
punkt dnderte sich nicht wesentlich, wohl aber stieg der 
Gehalt an Kohlenstoff und an Wasserstoff. 


0'1060 ¢ Substanz (getrocknet bei 110°): 0°3400gCO,, 0°1124¢ H,O.; 
0°1037 g Substanz: 0°3326 ¢ CO,,0°1085 ¢ H,O. 
Gefunden C: 87°48, 87°47; H: 11°87, 11°70. 





Weiteres Umfiallen dnderte nichts an den Analysen- 
resultaten. Die aus den letzten Analysen berechnete ein- 
fachste Formel wiirde ein sehr grofes Molekulargewicht ver- 
langen. Mehrere Molekulargewichtsbestimmungen ergaben 
jedoch Werte um 500, woraus hervorgeht, da8 die Substanz 
ein Gemenge ist. 
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868 A. Zinke und E. Unterkreuter, 


Zur Trennung in Bestandteile wurde der K6rper langere 
Zeit mit Ather in der Kalte digeriert. Ein Teil ging in Lésung, 
das Ungeléste bildete eine weife, zihe Masse. Die Lésung 
wurde nach dem Filtrieren mit Alkohol gefallt, der ab- 
geschiedene weife, krystallinische Kérper zur Reinigung mehr- 
mals aus Ather mit Aceton umgefallt und nach dem Trocknen 


bei 110° analysiert. 


0°1007 g Substanz: 0°3263 g COg, 0°10702 H,O; 0°1077 ¢ Substanz. 
0°3482 ¢ CO,, 0°1101g H,O; 0°1052¢ Substanz: 0°3403¢ CO,, 
0°1104¢ H,O. 

CapHygg Ber.: C 88°15, H 11°85; Gef.: C 88°37, 88°17, 88°22, H 11°90, 
11°44, 11°74, 

Molekulargewichtsbestimmung: Lésungsmittel: Chloroform 30°52 g. 

S,;: 0°2075 g, Sy: 0°3705 g, A, = 0°055°, 4,: 0°090°, M,: 452, My: 494. 


Durch graphische Extrapolation erhalt man ein Molekular- 
gewicht von 400 gegen 408, berechnet fiir C,,H,,. Mehrere 
weitere Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen er- 
gaben dieselben Zahlen. Aus diesen Bestimmungen geht her- 
vor, daB die Substanz ein Kohlenwasserstoff (vielleicht auch 
ein Gemenge isomerer Kohlenwasserstoffe) C,,H,, ist. 

Der auf oben angegebenem Wege gereinigte Kohlen- 
wasserstoff sintert bei 165° und schmilzt unscharf bei 195°; 
er ist unléslich in Alkohol, Eisessig, leicht léslich in Ather, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol. In konzentrierter Schwefelsdure lést er sich in der 
Kalte sehr schwer mit gelber Farbe, beim Erwarmen wird 
die Lésung rotgelb und fluoresziert gelbgriin. Bei der Salkowski- 
schen Reaktion farbt sich die Schwefelsiure und das Chloro- 
form gelb. Bei der Liebermann’schen Cholestolprobe farbt 
sich die Fliissigkeit zuerst schwach rosa, dann wird sie 
rasch violett. Lést man wenig Substanz in Chloroform, ftgt 
etwas Essigsdureanhydrid und einige Tropfen Schwefelsdure 
zu (Liebermann-Burchard’s Reaktion), so farbt sich die 
Lésung gelb, dann blutrot und schlieSlich braunviolett. 


Der in Ather ungelést gebliebene Anteil wurde zur 
Reinigung mehrmals aus seiner Lésung in Chloroform mit 
Alkohol gefallt und dann bei 110° getrocknet. Die Substanz 
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sintert bei 200° und schmilzt unscharf bei 225 bis 230°, ist 
unléslich in Alkohol, Eisessig und Essigiather, leicht léslich 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol. In kalter konzentrierter Schwefelséure lést sie sich 
sehr wenig mit schwach gelber Farbe, beim Erwarmen wird 
die Lésung rot und fluoresziert intensiv griin. Bei der Reaktion 
nach Salkowski farbt sich das Chloroform gelb, die Schwefel- 
sdiure rotgelb, bei der Liebermann-Burchard’schen Probe farbt 
sich die Lésung zundchst gelb, dann rot, blutrot, violett und 
schlieBlich violettblau. 

Wie die Analyse zeigt, enthadlt die Substanz Sauerstoff. 


0°1098g Substanz: 0°3492 ¢ COs, 0°1140 gH,O; 0°1020 ¢ . Substanz: 
0°3248 g CO,, 0°1072 ¢ H,O. 
Gef.: C 86°73, 86°85; H 11°62, 11°76. 


Da keine Gewéahr fiir die Einheitlichkeit dieser Substanz 
gegeben ist, wird von der Aufstellung einer Formel abgesehen. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
























Berichtigung 


Von 


M. Ho6nig 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1918), 


In der von mir in dieser Zeitschrift (Bd 39, S. 436) ver- 
Offentlichten Arbeit von J. Spitzer »Uber Lignosulfosdure« 
hat derselbe die Methoxylbestimmungen der schwefelhaltigen 
Substanzen in der Weise ausgefiihrt, da8 er durch Ver- 
wendung einer silbernitrathaltigen Pyridinl6sung sowohl das 
iibergehende Jodmethyl wie auch den Schwefelwasserstoff 
zur Absorption brachte und dann nach Abtrennung des ent- 
standenen Schwefelsilbers die weitere Bestimmung des Methyl- 
jodids auf gewichtsanalytischem Wege vornahm. 

Er bezeichnet diese Bestimmungsmethode als eine Modi- 
fikation der Methode von Kirpal und Biihn, indem er das 
Wesen derselben irrtiimlicherweise dahin kennzeichnet, da 
diese Autoren die Léslichkeit des Jodsilbers in Pyridin und 
die Unldslichkeit des Schwefelsilbers in diesem Lésungsmittel 
zur Trennung der beiden Verbindungen beniitzen. 

Nachdem aber Kirpal und Biihn bei ihrer Methode 
nur reines Pyridin als Absorptionsmittel verwenden, durch 
welches bloB das Methyljodid unter Bildung von Pyridin- 
jodmethyl zuriickgehalten wird, wahrend der gleichzeitig 
auftretende Schwefelwasserstoff unverdndert und vollstandig 
entweicht, kann die von Spitzer zur Anwendung gebrachte 
Arbeitsweise nicht als eine Modifikation der Methode von 
Kirpal und Biihn, sondern als eine hiervon verschiedene 
bezeichnet werden. 
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872 Berichtigung. 


Die Aufschreibungen, welche mir Spitzer, der im Friih- 
sommer des Jahres 1916 am italienischen Kriegsschauplatz 
den Heldentod gefunden hat, tiber die Ergebnisse einer An- 
zahl vergleichender Untersuchungen von Substanzgemischen 
bekannter Zusammensetzung seinerzeit vorgelegt hatte, um 
die Brauchbarkeit seiner Arbeitsweise festzustellen, stehen 
mir gegenwéartig fiir eine Ver6ffentlichung nicht zur Verfiigung 
und behalte ich mir daher vor, das Verfahren von Spitzer 
einer neuerlichen Uberpriifung zu unterziehen, um insbeson- 
dere nachzuweisen, ob die quantitative Fallung des Jodsilbers 
durch das gegebene Vorhandensein gréBerer Mengen von 
Pyridinsalzen eine nachweisbare Beeinflussung erleidet. 




























Kondensationen von aromatischen 
o-Diaminen mit Phtalséureanhydrid 


Von 


Hans Lieb 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1918) 


Die Einwirkung von aromatischen Diaminen auf _Phtal- 
sdurederivate wurde schon in den Jahren 1890 bis 1893 von 
A. Bistrzycki,! ferner von F. Anderlini? und spater von 
R. Meyer® eingehend studiert. J. Thiele und K.G. Falk* 
stellten weiterhin ebenfalls auf diesem Gebiete Untersuchungen 
an, klarten noch unsichere Strukturformein auf und fihrten 
eine neue charakteristischere Bezeichnung fiir die erhaltenen 
Kondensationsprodukte ein. Auch von H. Rupe und K. G. 
Thie85 wurden in neuerer Zeit ahnliche Kondensationen 
durchgefiihrt. 

Vor langerer Zeit beschaftigte sich Edlbacher in Inns- 
bruck mit der Kondensation von Phtalsdureanhydrid mit 
o-Phenylendiamin und fand dabei ein sehr einfaches Verfahren 
zur Darstellung von. Diphtaloyl-o-Phenylendiamin (1) 
CyoH2N,0,: 





1 Berl. Ber., 23, 1042 (1890); 24, 629 (1891); 25, 1984 (1892). 
2 Berl. Ber., 26, Referate p. 600 (1893). 

3 Liebig’s Ann., 327, 41 (1903). 

4 Liebig’s Ann., 347, 115 (1906). 

® Berl. Ber., 42, 4287 (1909). 
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mit einer Ausbeute, wie sie andere Methoden nicht liefern 
und wobei die gleichzeitig entstehende Phenylbenzimidazol- 
o-carbonsdure (Il), beziehungsweise dessen Laktam, das 
Benzoylenbenzimadazol (III) in einer geringeren Menge bei- 


gemengt war. 
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Das Diphtaloyl-o-Phenylendiamin wurde nun von Edl- 
bacher tiber Anregung Prof. Pregl’s der Reduktion mit Zink- 
staub in essigsaurer Lésung unterworfen und dadurch ein 
Reduktionsprodukt aus Eisessig krystallisiert erhalten. Beim 
Erhitzen dieser Krystalle auf den Schmelzpunkt war von 260° 
an das Auftreten einer Rotfarbung, bei 275 bis 277° unter 
Aufschéumen vollstandiges Schmelzen zu beobachten, wobei 
Umwandlung in eine andere, intensiv rotgefairbte Verbindung 
eintrat. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wurde schon 
damals aus der roten Schmelze eine in feinen, roten Nadeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 278° erhalten. 
Aus ihrer Analyse ergab sich die Bruttoformel C,.H,,N,O,. 

Da Edlbacher die weitere Aufklarung der zwei neuen 
Verbindungen nicht fortsetzen konnte, iibernahm ich dieses 
Arbeitsgebiet. 

Die Aufklarung der Konstitution des durch Reduktion 
aus Diphtaloyl-o-Phenylendiamin erhaltenen Reduktionspro- 
duktes machte gréfere Schwierigkeiten. Es ist in Natronlauge 
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zum Unterschiede vom Ausgangsprodukte, das darin absolut 
unléslich ist, schon in der Kalte leicht léslich, wahrend es in 
Natriumcarbonatlésung und in Ammoniak auch beim Kochen 
nicht in Lésung geht. Es enthdlt also mindestens ein saures 
Wasserstoffatom, das einer Hydroxylgruppe angehéren muB. 
Die Verbindung la48t sich aus Eisessig umkrystallisieren, woraus 
sie sich in derben, gelblich gefarbten Krystallen ausscheidet, 
die 1 Molekiil Essigsaure enthalten. Beim Erhitzen tritt unter 
Gasentwicklung die Umwandlung in die rote Verbindung ein. 
Auch aus verdiinntem Athylalkohol la8t sich das Reduktions- 
produkt umkrystallisieren, nur krystallisiert es daraus mit 
einem Molekil Krystallwasser. 

Aus zahlreichen Analysen sowohl des aus Eisessig, wie 
auch aus verdiinntem Alkohol umkryStallisierten Produktes im 
lufttrockenen Zustande, nach dem Trocknen bei héheren Tem- 
peraturen, sowie aus der Bestimmung des dabei auftretenden 
Gewichtsverlustes ergab sich, da8 der getrockneten, also von der 
Essigsaure, beziehungsweise vom Krystallwasser befreiten Ver- 
bindung die Bruttoformel C,,H,,N,O, zukommt. Bei der Re- 
duktion sind also 2 H-Atome eingetreten. Aus der Bildungs- 
weise ergibt sich hiefiir wahrscheinlich die Strukturformel 1Va: 


co—/ co— a 
yhericnd ‘Goa 
Gece os Re ee YL ee aa 
| OH H OH 


OH H OH 

| rain a 

ta a lbp | ANCA 

NE: iso ~ 
reaped 

IV a. IV 3b. 








CO 


Sie ist als ein Benzo-para-diazin oder Chinoxalinderivat 
aufzufassen und zu _ bezeichnen als 1, 2,3, 4-Dibenzoylen- 
1, 2, 3, 4-Tetrahydro- 2, 3-dioxychinoxalin (oder Laktam der 
N-Dihydro-2,3-Dioxy-2,3-Diphenyl-chinoxalin-o-dicarbonsaure). 
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Die vielleicht auffallende Erscheinung, da8 hier durch Reduktion 
mit Zinkstaub in saurer Lésung Kohlenstoffbindung und 
dadurch ein Chinoxalinring entsteht, kann zur Bildung von 
Diphtalyl, beziehungsweise Dihydrodiphtalyl aus Phtalsdure- 
anhydrid bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in 
Vergleich gesetzt werden.' Es soll an dieser Stelle ausdriick- 
lich betont werden, daf die Aufstellung der Formel C,,H,,N,O, 
insofern auf ungewdhnliche Schwierigkeiten gestoBen war, als 
die sowohl mit Eisessig als auch mit Wasser krystallisierende 
Verbindung einerseits schon beim Liegen an der Luft ent- 
weder einen Teil des Lésungsmittels noch enthalt oder durch 
Verwitterung schon verliert, andrerseits dasselbe auch beim 
Trocknen im Vakuum bis gegen 200° nur auferordentlich 
schwer restlos abgibt. Es wiare’immerhin méglich, da8 die 
Verbindung um 2 Wasserstoffatome reicher ist (1V 5), als die 
Formel IVa verlangt. In letzterem Falle wire die Bildung des 
aus diesem Reduktionsprodukt entstehenden »roten K6rpers<, 
wie im folgenden ausgefuhrt wird, leichter zu erklaéren, denn 
die Bruttoformel dieses roten K6rpers war von Anfang an 
vollig sichergestellt. Auch ware man nicht gezwungen, anzu- 
nehmen, da} schon bei der Reduktion Kohlenstoffbindung und 
die Bildung eines Chinoxalinringes eintritt, sondern erst bei 
der Bildung des »roten Kérpers« unter Abspaltung von 2 Mole- 
kilen Wasser. Trotzdem gebe ich im nachfolgenden ent- 
sprechend den von mir gefundenen Analysenwerten in den 
Formelbildern fiir das Reduktionsprodukt der ersteren An- 
schauung Raum. 

Alle Versuche, das Reduktionsprodukt zu acetylieren oder 
zu benzoylieren, verliefen ebenso ergebnislos, wie die Ver- 
suche, ein Hydrazon oder ein Oxim darzustellen. Daher ver- 
suchte ich mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung einen 
Methylather zu gewinnen. Hierbei gelang es, ein in kalter 
Lauge unlésliches Produkt zu_ isolieren, das aus Benzol in 
sch6n krystallisierter Form erhalten werden konnte. Aus den 
Elementaranalysen und den Methoxylbestimmungen~ ergab 
sich, da8 nur eine Methylgruppe eingetreten war. 





1 J, Wislicenus, Berl. Ber., 77, 2178 (1884). 
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Das Reduktionsprodukt [V spaltet beim Erhitzen auf den 
Schmelzpunkt Wasser ab und liefert eine intensiv rot gefarbte 
Schmelze, aus welcher eine in roten Nadeln krystallisierende 
Verbindung erhalten werden konnte. Fir die reine Verbindung 
vom scharfen Schmelzpunkt 278° (unkorr.) wurde die empirische 
Zusammensetzung C,,H,,N,O, ermittelt und hierfiir aus der 
Bildungsweise die Strukturformel V aufgestellt. Aus der durch 
zahlreiche Analysen nun zweifellos sichergesteilten empirischen 
Zusammensetzung dieser Verbindung geht hervor, dafi neben 
Wasserabspaltung bei ihrer Bildung auch Sauerstoffabspaltung 
eingetreten sein mu, wenn wir dem Reduktionsprodukt die 
Formel [Va zuschreiben. 
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Analog der Benennung des Reduktionsproduktes ist diese 
daraus entstehende Verbindung als 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen- 
1, 4-Dihydrochinoxalin (oder 1, 4-Dihydro-2, 3-Diphenylchin- 
oxalin- Bz, Bz,-o-dicarbonsaurelaktam) zu bezeichnen. Ihr, liegt 
ein bisher unbekanntes Ringsystem zugrunde und die inten- 
sive Rotfarbung erklart sich durch die Anhaufung von Ringen 
mit doppelter Kohlenstoffbindung C—C und den beiden CO- 
Gruppen. Der in Séuren und Laugen unlésliche »rote Kérper« 
laBt sich durch langeres Erwaérmen mit starker Lauge auf dem 
Wasserbade in eine farblose, alkalilésliche und durch Sauren 
fallbare Verbindung, vermutlich eine Dicarbonsdure, verwandeln, 
aus welcher beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt wieder der 
rote K6érper entsteht. 

Denkt man sich in Formel V Kohlenstoffbindung zwischen 
den benachbarten Kohlenstoffatomen eingetreten, so gelangt 
man zu einem Phenanthrenderivat von der Formel VI. 
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Dies war der Anla®, eine Reihe von Versuchen anzu- 
stellen, welche in analogen Fallen durch katalytische Wasser- 
stoffabspaltung zu Kohlenstoffbindunggefihrt haben. Icherwahne 
hier die Einwirkung von Aluminiumchlorid und die Einwirkung 
des Sonnenlichtes nach Meyer. In keinem der angefihrten 
Versuche trat das gewiinschte Ergebnis ein und beim Licht- 
versuch konnte der rote Kérper quantitativ wiedergewonnen 
werden, obwohl die Einwirkung tiber 2 Monate gedauert hat. 

Um nun vielleicht auf anderem Wege gréBere Mengen 
des roten Kérpers rascher und bequemer zu erhalten und um 
ferner seine Struktur durch eine zweite Synthese zu stiitzen, 
schien es mir verlockend, vom Biphtalyl C,,H,O,, das aus 
Phtalsdureanhydrid durch Behandeln mit Zinkstaub und Eis- 
essig leicht darstellbar ist) auszugehen und dieses mit 
o-Phenylendiamin nach folgendem Schema zu kondensieren: 
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Bei den unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrten 
Versuchen trat allerdings unter Wasserabspaltung eine Reaktion 
ein. Es wurde aber immer nur ein Reaktionsprodukt in kry- 
stallisierter Form erhalten, das sehr stickstoffreich, jedoch 
sauerstofffrei war und basische Ejigenschaften zeigte, also 
nicht zum gewiinschten KO6rper fihrte. : 

Weitere Versuche ergaben, daf die gleiche Base auch 
beim Kondensieren von Dihydrobiphtalyl und schlieBlich auch 
von Phtalsdureanhydrid mit o-Phenylendiamin durch Erhitzen 
im geschlossenen Rohr in guter Ausbeute zu erhalten war: 
Die aus Nitrobenzol in farblosen Nadeln krystallisierende Ver- 
bindung schmilzt bei 425° unter Zersetzung. Mit Salzsdure 
liefert sie ein Chlorhydrat, mit Essigséureanhydrid ein Acetyl- 
produkt, mit Benzoylchlorid ein Benzoylderivat. Aus den Ana- 
lysen der freien Base, sowie des Acetyl- und Benzoylproduktes 
ergab sich fiir die freie Base die Zusammensetzung C,,H,,N,. 
Hieraus und aus ihrer Bildungsweise aus -Phtalséureanhydrid 
und o-Phenylendiamin ergibt sich die Strukturformel VII. 
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Es ist demnach 1 Molekil Phtalsaureanhydrid mit 2 Mole- 
kiilen o-Phenylendiamin unter Wasseraustritt und Ringschluf 
in Reaktion getreten und ein Imidazolderivat entstanden, das 
als o-Phenylen-dibenzimidazol zu bezeichnen ist. 

Diese Ergebnisse veranla$Sten mich, nun auch die Ein- 
wirkung von 1, 2-Naphtylendiamin auf Phtalsaéureanhydrid zu 
studieren. 

Unter ahnlichen Bedingungen — Zusammenschmelzen der 
beiden Substanzen in einem Kdélbchen — entstand in aller- 
dings nicht besonders guter Ausbeute als Kondensationspro- 
dukt Diphtaloyl-1!,2-Naphtylendiamin C,,H,,N,O, von der 
Formel VIII: 
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Das aus Eisessig und hierauf aus Essigester gereinigte 
Produkt krystallisierte in Rhomboedern und hexagonalen Pris- 
men und schmolz bei 282°. 

Daneben entstand auch bei dieser Kondensation ein 
zweiter, gelbgefarbter Kérper vom Schmelzpunkt 296 bis 298° 
(aus Eisessig), der beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in 
gelben Blattchen vom Schmelzpunkt 304 bis 305° krystallisierte. 
Er war sowohl in freien Alkalien als auch in Carbonaten und 
Ammoniak leicht léslich und aus dieser Lésung mit Salzséure 
fallbar; demnach stellt die Verbindung eine Carbonsaure dar. 
Seine Zusammensetzung entsprach der empirischen Formel 
CigH,,.N,O, und alle Eigenschaften lassen sich durch die 
Strukturformel IX, .1, 2-Naphtyl-Benzimidazol-o-carbonsdure 


erklaren. 
' mo X 











Pipe yen ( \ Te, Be | | 
| HN— ‘tA . 7 | Po e 4 
WNos | 5 Lilie, 
\ \ 
re nen 
pes 
IX. Xx: 


Langeres Kochen mit Essigséureanhydrid bewirkt hier 
ebenso wie beim entsprechenden Phenylenprodukt Wasser- 
abspaltung und Laktambildung. Es entsteht das aus Athyl- 
alkohol in orangegelben Nadeln vom Schmeizpunkt 213° kry- 
stallisierende Benzoylen-Naphtimidazol von der Zusammen- 
setzung C,,H,,N,O und der Strukturformel X. 
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Das Diphtaloyl-1, 2-Naphtylendiamin (VIII) la6t sich 
analog dem Phenylenprodukt mit Zinkstaub in Eisessiglésung 
reduzieren und liefert dabei ein Reduktionsprodukt, das aus 
Alkohol krystallisiert, einen Schmelzpunkt von 285° zeigt. 
Hierbei beobachtet man schon von 265° an langsame Rot- 
farbung der Substanz und zwischen 280 bis 285° starkes 
Aufschaumen unter Bildung einer intensiv roten Schmelze. 
Aber auch in anderen Eigenschaften verhalt es sich so wie 
das Phenylenprodukt, wie z. B. Léslichkeit in Natronlauge, 
Krystallisierbarkeit aus Alkohol, aus welchem Lésungsmittel 
es sich mit einem Molekiil Krystallwasser ausscheidet, das 
nur schwer abspaltbar ist. Seine Struktur konnte gerade aus 
diesem Grunde ebenfalls nicht vdllig aufgeklart werden. Die 
Analysen der bei 200° im Vakuum getrockneten Substanz 
lassen in Analogie mit dem Phenylenreduktionsprodukt die 
Strukturformel XI als wahrscheinlich erscheinen: C,,H,,N.O,. 
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Aus dem Reduktionsprodukt wurde durch Erhitzen auf 
den Schmelzpunkt, wobei Wasserabspaltung zu _ beobachten 
war, wiederum ein tiefrot gefarbter Kérper gewonnen. Aus 
den Analysen ergab sich fiir diese neue Verbindung die Zu- 
sammensetzung C,,H,,N,O, und aus der Bildungsweise in 
Analogie mit dem roten Phenylenprodukt (IV) mu8 die Struktur- 
formel XII angenommen werden. 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-1, 4-Di- 
hydro-5, 6 (7, 8)-Benzchinoxalin. 
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Experimenteller Teil. 


Diphtaloyl-o-Phenylendiamin (1). 


1 Teil o-Phenylendiamin und 4 Teile Phtalséureanhydrid 
wurden durch Verreiben innig gemischt und in einem Rund- 
kélbchen tiber freier Flamme erhitzt. Nachdem das Gemisch 
geschmolzen war, begann es bei weiterem Erhitzen unter Ent- 
weichen von Wasserdampfen zu sieden. Die Schmelze wurde 
unter fortwahrendem Umschwenken des Kélbchens so lange 
zum Sieden erhitzt, bis keine Wasserdaémpfe mehr entwichen, 
wobei allerdings auch ein Teil des Phtalséureanhydrids sub- 
limierte und verdampfte. Die klare, hellbraune Schmelze wurde 
nun etwas abkiihlen gelassen und dann noch hei mit Eis- 
essig versetzt, in welchem sie sich leicht lést, die Lésung in 
ein Becherglas geschiittet, Alkohol zugegeben, um das Reak- 
tionsprodukt leichter zur Abscheidung zu bringen, und dann 
erkalten gelassen. Das Reaktionsprodukt, welches sich als 
hellgelbe Krystallmasse ausschied, wurde abgesaugt, zur Tren- 
nung von der gleichzeitig entstandenen Phenylbenzimidazol- 
o-carbonsaure (Il), beziehungsweise Benzoylen-Benzimidazol 
(il) in einem Kélbchen zum Sieden erhitzt. Das in Alkohol 
sehr schwer lésliche Diphtaloylprodukt bleibt dabei als reines, 
weifies Krystallpulver gréBtenteils ungelést und wird hei ab- 
gesaugt. Ist das Reaktionsprodukt nach einmaligem Behandeln 
mit heiBem Alkohol nicht rein weif, so muff es nochmals 
mit Alkohol unter Erwaérmen auf dem Wasserbad ausgezogen 
werden. Der Schmelzpunkt dieses Rohproduktes liegt dann 
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gewOhnlich um 1 bis 2° unter dem des ganz reinen Produktes. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig zeigt das Diphtaloyl- 
o-Phenylendiamin einen scharfen Schmelzpunkt von 297° (un- 
korr.). Die Ausbeute betragt 45°/,, berechnet auf das ange- 
wendete o-Phenylendiamin. 

I, 4°640 mg Substanz gaben 12°195.¢ CO, und 1°46 mg H,O. 

Il, 1°735 mg Substanz gaben 0°122 cm? N (713 mm; 20°). 
CogH,gNoO, ber. C 71°71, H 3°29, N 7°61. 

gef. C 71°68, H 3°52, N 7°69. 

Die als Nebenprodukt bei dieser Reaktion entstehende 
Phenyl-Benzimidazol-o-Carbonsaure (Il), beziehungsweise das 
Laktam davon (Ill), welches J. Thiele und Falk! Benzoylen- 
Benzimidazol nannten, war schon von Bistrzycki? durch 
Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Phtalaldehydsdure er- 
halten worden. Er nannte die Verbindung (Il) Phenylen- 
Amidin-Benzenyl-o-carbonsaure, ihr Laktam (III) Phenylen- 
Phtalamidon. Spater hat Anderlini und bald darauf R. Meyer? 
durch Kondensieren vor o-Phenylendiamin mit Phtalsdure- 
anhydrid neben anderen Produkten dieselbe Verbindung iso- 
liert, fiir sie aber eine andere Strukturformel mit einem hetero- 
zyklischen 8-Ring angenommen, was durch die Arbeiten von 
Thiele und Falk widerlegt wurde. Die Carbonsaure wurde aus 
den Essigsaurealkoholmutterlaugen vom Diphtaloyl-o-Phenylen- 
diamin getrennt, weiter gereinigt und zeigte dann efnen 
Schmelzpunkt von 277 bis 278°. Durch Kochen mit Essig- 
sdiureanhydrid entsteht daraus das aus Alkohol in gelben 
Nadeln krystallisierende Benzoylen-Benzimidazol vom Schmelz- 
punkt 212°. Durch Kochen mit Alkali entsteht aus diesem 
wieder die Carbonséure, was schon Bistrzycki und Thiele 
und Falk beobachtet haben. La&t man jedoch das Benzoylen- 
Benzimidazol mit wasserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
einige Tage stehen, so erhalt man ein farbloses Produkt, das, 
aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 260° 
zeigt und, wie die Stickstoffbestimmung ergab, das Saéureamid © 
der Phenylen-Benzimidazolcarbonsaure ist. 





1 Liebig’s Ann., 347, 115 (1906). 
2 A.a. QO. und Liebig’s Ann., 4/5, 1 (1918). 
8 A. a. O. und Liebig’s Ann., 475, 29 (1918). 
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3°576 mg Substanz gaben 0°565 cm? N (719 mm, 19°). 
CyyHyyNgO0 ber, N 17°72, gef. N 17°53. 


Die Verbindungen I! und III lassen sich auch mit guter 
Ausbeute nach dem von F. Sachs fir die Kondensation dhn- 
licher Produkte angegebenen Verfahren gewinnen, namlich 
Zusammenschmelzen Aaquimolekularer Mengen -o-Phenylen- 
diamin Phtalsaéureanhydrid und Erhitzen auf 160 bis 200° in 


einem Olbade.! 


Reduktion des Diphtaloyl-o-Phenylendiamins. 


1 Teil Diphtaloylprodukt suspendiert man in der 100-fachen 
Menge Eisessig, bringt in der Siedehitze zur LOsung und tragt 
in die siedendheiBe Lésung in kleinen Portionen Zinkstaub 
ein. Schon beim Zusetzen des ersten Teiles beobachtet man 
schwache Gelbfarbung, welche bei weiterem Zufiigen noch 
zunimmt. Man kocht schlieBlich noch langere Zeit weiter und 
filtriert hierauf die siedend heiSe Loésung in einen grofen 
Uberschu8 von Wasser. Den im Kolben zuriickbleibenden 
Zinkstaub kocht man noch Zwei- bis dreimal mit kleinen 
Mengen von Eisessig aus, um das schwer lésliche Reduktions- 
produkt in Lésung zu bringen und filtriert auch diese Lésungen 
in Wasser. Das Reduktionsprodukt scheidet sich aus der sehr 
verdiinnten Essigsdéure gréB8tenteils in flimmernden Krystall- 
blattchen aus. Nach lingerem Stehenlassen kann man ab- 
saugen und das so erhaltene Rohprodukt aus Eisessig um- 
krystallisieren, in dem es sehr schwer léslich ist. Es krystalli- 
siert nur allmadhlich in deutlichen, gelben, prismatischen Kry- 
stallen, die 1 Molekiil Essigsaéure enthalten. Reiben der GefaB- 
wand mit einem Glasstab beschleunigt die Krystallisation. Die 
Krystallessigsaure entweicht erst bei langerem Erhitzen auf 200°. 
Sehr gut la8t sich das Reduktionsprodukt auch aus Athyl- 
alkohol umkrystallisieren, indem man in siedendem 96-pro- 
zentigen Alkohol lést und der heiSfen alkoholischen Lésung 
bis zur beginnenden Triibung Wasser zusetzt. Bei dieser Art 





| Liebig’s Ann., 365, 117 (1909). 
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des Umkrystallisierens krystallisiert es jedoch mit 1 Molekiil 
Wasser, das ebenfalls durch Erhitzen bis gegen 200° abge- 
spalten wird. Die so erhaltenen Krystalle stellen schlecht aus- 
gebildete, doppelbrechende Krystallaggregate dar, die wahr- 
scheinlich dem rhombischen System angehéren. 

Das Reduktionsprodukt ist in Petrolather, Ather, Chloro- 
form, Benzol praktisch unléslich, in Aceton und Methylalkohol 
besonders in der Warme leicht léslich, in Athylalkohol, Essig- 
ester und Eisessig in der Kalte schwer, in der Warme in 
einem groBen Uberschu8 des Lésungsmittels léslich. In 100 cm? 
Eisessig lésen sich ungefahr 2 g bei langerem Kochen. In 
verdiinnter Natronlauge geht es besonders bei schwachem 
Erwaérmen leicht in Lésung, in Ammoniak und Natrium- 
carbonat ist es auch in der, Hitze sehr schwer léslich. Der 
Schmelzpunkt ist unscharf;. iber 260° beobachtet man das 
Auftreten einer schwachen Rotfarbung, bis zwischen 274 und 
278° unter starkem Aufschéumen eine intensiv rote Schmelze 
entsteht. 

Das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Produkt 
ergab, im lufttrockenen Zustand analysiert, folgende Zahlen: 


3109 mg Substanz gaben 7°765 mg CO,, 1°15 mg H,0. 
5°995 mg Substanz gaben 14°94mg CO., 2°195 mg H,O. 
4°849 mg Substanz gaben 0°315 cm? N (722 mm, 16°5°). 
Co9Hy4NoO0,-+-H,O0 ber. C 68°02; H 4°16; N 7°22; 
gef. C 68°12, 67°97; H 4°14, 4°10; N 7:28. 
Bei mehrstiindigem Trocknen bis 200° verloren. 9°548 mg Substanz 
0:456 mg H,0. 
H,O ber. 4°640/,; gef. 4°789/). 


Die aus Eisessig umkrystallisierte Substanz lieferte im 
lufttrockenen Zustand folgende Zahlen: 


3°10 mg Substanz gaben 0°188 cm? N (717 mm, 19°). 

CooH, 4N,04+CoH,O, ber. N 6°51; gef. N 6°69. 

15°436 mg iiber Kalk im Vakuum getrocknete Substanz verloren beim 
Trocknen auf 200° 1°816 mg Essigsdure = 11°779/); ber. 13°960', Essig- 
saure. 

5*868 mg Substanz verloren bei mehrstiindigem Trocknen im Vakuum 
bei 160 bis 170° 0-855 mg Essigsiure = 14°549/); ber. 13°96%), Essig- 


Sdure. 
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5°013 mg der so getrockneten Substanz gaben 13°10 mg CO,, 1°71 mg H,O. 

6°099 mg aus Alkohol krystallisierte, darauf bei 195° getrocknete Substanz 
gaben 15°835 mg CO,, 2°05 mg H,O. 

5°140 mg bei 200° getrocknete Substanz gaben 0°371 cm* N (698 mm, 18°5°). 


CogH,4NoO, ber. C 71°32; H 3°81; N 7°57; 
gef. C 71°27, 70°81; H 3°82, 3°76; N 7°76. 


Darstellung des Methylathers. 


0°5 g des aus Eisessig umkrystallisierten Produktes 
wurden in Natronlauge unter schwachem Erwarmen geldst, 
die Lésung in der Kalte mit einem Uberschu8 von Dimethyl- 
sulfat versetzt und kraftig geschiittelt. Sofort entstand eine 
in Natronlauge unldsliche, weife Fallung. Nach langerem 
SchiittelIn wurde wieder etwas Lauge zugesetzt und bei stets 
alkalischer Reaktion weiter geschiittelt. SchlieBlich wurde vom 
ausgeschiedenen Produkt abgesaugt und dieses an der Luft 
getrocknet. Es war in Natronlauge in der Kalte unléslich und 
konnte aus Benzol, in welchem es sehr schwer lodslich ist, 
umkrystallisiert werden. Nach langerem Stehen, nachdem das 
Benzol zum Teil verdunstet war, krystallisierte der Methyl- 
ather in derben, wasserklaren, deutlich ausgebildeten Krystallen. 
Auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren war der Schmelz- 
punkt nicht scharf, indem bei 170° unter Gasentwicklung 
Erweichen und erst um 190° vollstandiges Schmelzen eintrat. 
Aus den Elementaranalysen und der Methoxylbestimmung 
ergab sich, da ins Reduktionsprodukt, in welchem zwei 
Hydroxylgruppen angenommen werden miissen, nur eine 
Methylgruppe eingetreten ist und da auch diese Verbindung 
wahrscheinlich ein Mol Wasser hartnackig festhalt. 

Analysen des im Vakuum tiber Schwefelsdure getrockneten 


Produktes: 


4°241 mg Substanz gaben 10°685 mg COs, 1°84 mg H,O. 
4°292 mg Substanz gaben 10°85 mg COs, 1°86 mg H,O. 
4°80 mg Substanz gaben 0°307 cm* N (737 mm, 22°). 
3°495 mg Substanz gaben 2°15 mg AgJ. 


CogHgNoO,-+H,O ber. C 68°63; H 4°51; N 6°97; OCH, 7°72; 
gef. C 68°71, 68°94; H 4°86, 4°85; N 7°18; 
OCH, 8°13. 
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Darstellung des roten Kérpers (V). 


Da die Darstellung dieser Verbindung durch Erhitzen 
gréBerer Mengen Reduktionsproduktes in einem Ké6lbchen 
immer schlechte Ausbeuten lieferte, wurde das aus verdiinntem 
Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisierte Reduktionsprodukt 
in kleinen Mengen in Proberéhrchen tiber freier Flamme unter 
bestandigem Drehen vorsichtig erhitzt, bis das Schaumen auf- 
gehort hatte und eine gleichmafige, intensiv rote Schmelze 
entstanden war. Nach kurzem Abktihlen wurden die Schmelzen 
in Benzol gelést, die Lésungen in einen Kolben gespiilt, das 
Benzol teilweise abdestilliert und dann zum Auskrystallisieren 
stehen gelassen. Dabei scheiden sich auch Beimengungen 
eines farblosen Produktes aus, die infolge ihrer geringeren 
Léslichkeit in Benzol vom roten Kérper leicht getrennt werden 
kénnen. Bei vorsichtigem Erwarmen des in Benzol suspen- 
dierten Krystallgemisches auf dem Wasserbade geht haupt- 
sachlich nur der rote Kérper in Lésung, wahrend die unge- 
lésten Beimengungen durch Absaugen von der heifen Lésung 
getrennt werden kénnen. Nach dem Einengen der so erhaltenen 
benzolischen Lésung krystallisiert der rote Kérper beim Er- 
kalten in prachtvollen Nadeln. Durch nochmalige gleiche Be- 
handlung mit Benzol erzielt man eine weitere Reinigung, bis 
schlieBlich die Substanz den scharfen Schmelzpunkt von 278° 
zeigt. Die weitere Reinigung des einmal aus Benzol umkry- 
Stallisierten Produktes kann unter geringeren Verlusten — in 
Benzol ist die Substanz immerhin ziemlich leicht léslich — 
auch durch Umkrystallisieren aus Essigester vorgenommen 
werden. Dabei erhalt man es ebenfalls in langen, roten Nadeln. 
In Aceton und Ather ist der rote Kérper wenig, in Benzol 
und besonders in Chloroform leicht léslich. 

Es sei hier betont, da8 eine groBe Reihe von wiederholt 
und auf verschiedene Weise gereinigten Praparaten des »roten 
K6rpers« von allem Anfang an eindeutige Werte ergaben, die 
nur auf die Formel C,,H,,.N,O, stimmten. 


4°188 mg Substanz gaben 12°045 mg COs, 1°36 mg H,O. 
4°777 mg Substanz gaben 13°75 mg COg, 1°535 mg H,O. 
2°105 mg Substanz gaben 0°*161 cm? N (717 mm, 19°), 
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CygH,gNOy ber. © 78754} H 3°60; N 8°34; 
gef. C 78°44, 78:50; H 3°63, 3°60; N 8°44. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode: Benzol 1°34 g. 


Sy = 12°52 mg; A, = 0:°075°; M, = 337, 
Sy = 20°44 me; A, == Q- 122° > M, = 336, M (ber.) 336. 


Behandelt man den roten Kérper nach dem Befeuchten 
mit Alkohol langere Zeit mit 25 prozentiger Kalilauge auf dem 
Wasserbade, so geht er langsam in Lésung. Beim Ansduern 
der Lésung mit Salzsadure fallt ein gelblichweifer, voluminéser 
Niederschlag aus, der, aus: Eisessig umkrystallisiert, bei 270 
bis 273° unter Aufschaumen sich wieder in den roten K6rper 
verwandelt. Obwohl diese Verbindung in bezug auf den 
Schmelzpunkt und eine Reihe anderer Eigenschaften mit dem 
urspriinglichen Reduktionsprodukt tibereinstimmt, ist es mit 
demselben nicht identisch; denn sie krystallisiert sowohl aus 
Eisessig wie aus verdiinntem Alkohol ohne Krystallésungs- 
mittel. Die geringe Menge des Materials und die Nebensach- 
lichkeit der Frage muB8ten es unentschieden lassen, ob 14 oder 
16 H-Atome in der Verbindung vorhanden sind. Vielleicht 
kommt ihr folgende Strukturformel zu: 


HOO 


C 
NAN 


NH 
@ a V 
| | 
PP ae oe 
NH 


P Be 


HOOC 


+°265 mg der im Vakuum iiber Schwefelséure und Kalk getrockneten Sub- 
stanz gaben 11°105 mg COs, 1°44 mg H,O. 

4°496 mg Substanz gaben 11°73 mg CO,, 1°55 mg H,O. 

4°168 mg Substanz gaben 0°283 cm? N (737 mm, 21°). 


CogH,4NoO, ber. C 71°32; H 3°81; N 7°57. 


CooH;gNoO0, ber. C 70°94; H 4°33; N 7°53, 
gef. C 71°01, 71°15; H 3°78, 3°86; N 7°64. 
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Versuche zur Darstellung des roten K6rpers (Formel V) aus 
Biphtalyl und o-Phenylendiamin. 


Aquimolekulare Mengen Biphtalyl und o-Phenylendiamin 
wurden in einer Reibschale innig verrieben und das Gemisch 
in einem geschlossenen Rohr bei Gegenwart von gebranntem 
Kalk als Absorptionsmittel fiir entstehendes Wasser 6 Stunden 
auf 260 bis 280° erhitzt. Das braune, zu einer harten Masse 
erstarrte Reaktionsprodukt wurde. gepulvert, mit Alkohol aus- 
gekocht und der unldsliche Riickstand noch zwei- bis dreimal 
mit heifem Alkohol ausgezogen, um unverandertes Phenylen- 
und Diphtalylprodukt zu entfernen. Der schlieBlich erhaltene 
gelblichweiBe, krystallinische Riickstand war in den meisten 
organischen Lésungsmitteln unléslich, léste sich allerdings in 
heiBem Eisessig leicht auf. Aus der Lésung schied sich beim 
Erkalten aber nur eine geringe Menge wieder aus. Zusatz 
von Alkohol bewirkte reichlichere Ausscheidung einer weifen, 
krystallinischen Substanz. SchlieBlich wurde Nitrobenzol als 
das geeignetste Krystallisationsmittel gefunden. Die aus Eis- 
essig und aus Nitrobenzol mehrmals umkrystallisierte Substanz 
schmolz bei 424 bis 425° unter Zersetzung, indem schon bei 
400° eine schwache Braéunung, tiber 415° Sintern zu beob- 
achten war. In verdiinnter Salzsdure léste sie sich leicht auf 
und war aus der Lésung durch Ammoniak wieder fallbar. 
Durch vorsichtiges Eindampfen der salzsauren Lésung lieB 
sich auch ein salzsaures Salz isolieren. Die Kondensation 
fiihrte demnach nicht zum gewiinschten roten K6rper, sondern 
lieferte unter den angegebenen Bedingungen eine Verbindung 
mit basischem Charakter und, wie die Analysen ergaben, von 
der Zusammensetzung C,,H,,N,, o-Phenylendibenzimidazol 
(Formel VI). 

Zur Verbesserung der Ausbeuten wurden Variationen 
vorgenommen, indem die Menge des Phenylendiamins vermehrt, 
kiirzer oder langer erhitzt, die Temperatur niedriger gehalten 
oder erhéht wurde. Die Vermehrung des Phenylendiamins hat 
keinen besonderen Einflu8. Die Temperatur soll nicht niedriger 
als 250° und nicht héher als 300° sein. So wurden aus 0'5¢ 
Diphtalyl 0-4 ziemlich reines Rohprodukt erhalten. Ferner 
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wurde an Stelle des Diphtalyls das Dihyrodiphtalyl genommen 
und 4 Stunden auf 200 bis 210° erhitzt. Hierbei wurde wieder 
dieselbe Base erhalten. SchlieBlich versuchte ich, Phtalsdure- 
anhydrid im geschlossenen Rohre mit Phenylendiamin zu kon- 
densieren und erhielt dabei ebenfalls dasselbe Kondensations- 
produkt. Zu diesem Zwecke wurden 0°5 g¢ Phtalsdureanhydrid 
und 0°75 g o-Phenylendiamin bei Gegenwart von gebranntem 
Kalk durch 7 Stunden langsam bis auf 290° erhitzt. Das er- 
haltene rdtlichweife Reaktionsprodukt wurde fein zerrieben, 
mit einem Uberschu8 von Alkohol ausgekocht und hei® ab- 
gesaugt, Das fast rein weife Rohprodukt wog 0°9¢ und 
wurde nochmals mit Alkohol ausgekocht, nach dem Absaugen 
in verdiinnter Salzsdure auf dem Wasserbade geldést, filtriert 
und mit Ammoniak gefallt. SchlieBlich wurde es aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert und dessen Reste nach dem Absaugen 
durch Waschen mit Benzol entfernt. Die Anwendung von 
gebranntem Kalk bei ‘der Kondensation erwies sich endlich 
auch als unndtig. 

Analysen der aus Nitrobenzol umkrystallisierten, bei 180° 
im Vakuum getrockneten Substanz: 


4°404 mg Substanz gaben 12°51 mg CO,, 1°84 mg H,O. 
4°407 mg Substanz gaben 12°51 mg COs, 1°81 mg H,O. 
3°782 mg Substanz gaben 0°598 cm N (737 mm, 19°5°). 


CopH,4Nq ber. C 77°38; H 4°55; N 18°07, 
gef. C 77°47, 77°42; H 4°70, 4°60; N 17°89. 


Acetylierung und Benzoylierung der Base VII. 


0-5 g der Base wurden mit 7 g Essigsdéureanhydrid 
11/, Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten war ein 
groBer Teil ungelést; davon wurde filtriert, das Filtrat mit 
viel. Wasser langere Zeit geschiittelt, das Essigsdureanhydrid 
dadurch zerlegt und das Reaktionsprodukt zur krystallinischen 
Ausscheidung gebracht. Nach dem Absaugen wurde mit Alkohol- 
dither etwas nachgewaschen. Das Rohprodukt wog 0°3 g. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol schmolz das Acetyl- 
produkt bei 198 bis 199°, indem es schon bei 195° zu er- 
weichen begonnen hatte, Der agus dem Essigséureanhydrid 
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ausgeschiedene Riickstand wurde mehrmals mit Benzol aus- 
gewaschen und aus den benzolischen Lésungen durch Ver- 
dunstenlassen noch etwas Acetylprodukt gewonnen. 


4°143 mg Substanz gaben 11°14 mg CO,, 1°72 mg H,0. 
3°967 mg Substanz gaben 0°507 cm? N (730 mm, 20°). 
Co,4HygN4Oo ber. C 73°06; H 4°60; N 14°22, 
gef. C 73°33; H 4°65; N 14°23. 


0O-3g der Base wurden mit 6g Benzoylchlorid so lange 
in einem Proberéhrchen gekocht, bis die Base vollstandig in 
Lésung gegangen war, was etwa 15 Minuten dauerte. Dann 
wurde abgekiihit und unter langsamem Zusatz von 20 pro- 
zentiger Natronlauge so lange geschiittelt, bis die Reaktion 
dauernd alkalisch blieb. Vom ausgeschiedenen Reaktionspro- 
dukt wurde abgesaugt und mit etwas Alkohol und Ather nach- 
gewaschen. Das so erhaltene Benzoylprodukt wurde aus Benzol 
umkrystallisiert und schmolz bei 229 bis 230°, indem es 
schon bei 225° sinterte. Besser als aus Benzol la8®t es sich 
aus Essigester umkrystallisieren. In Petrolather und Chloro- 
form ist es sehr leicht léslich und in Ather fast unléslich. 


4°388 mg Substanz gaben 12°695 mg CO., 1°70 mg H,O. 
4°234 mg Substanz gaben 0°421 cm* N (728 mm, 23°). 
CygHgoNyO. ber. C 78°73; H 4°28; N 10°81, 
gef. C 78°90; H 4°34; N 10°98. 


1, 2-Naphtylendiamin und Phtalséureanhydrid. 


1 Teil Naphtylendiamin und 3 bis 4 Teile Phtalsdure- 
anhydrid werden gut verrieben und in einem Rundkdédlbchen 
liber freier Flamme erhitzt. Nachdem das Gemisch zu einer 
rotbraunen Schmelze zusammengeschmolzen ist, beginnt es 
bei weiterem Erhitzen unter Dampfentwicklung zu _ sieden. 
Man erhitzt solange, bis die Schmelze ruhig siedet, la8t dann 
etwas abkiihlen, versetzt noch vor dem Erstarren der Schmelze 
mit wenig Alkohol und 1la8t dann langere Zeit stehen. Das 
aus der dunkelrotbraunen Lésung ausgeschiedene Reaktions- 
produkt saugt man ab und wascht mit wenig Alkohol nach. 
Zur Entfernung der schmierigen Beimengungen erwarmt man 
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das erhaltene Produkt mit wenig Eisessig, wodurch — haupt- 
sdchlich die Schmieren und nur wenig Kondensationsprodukt 
in Lésung geht. Das nach dem Erkalten abgesaugte, noch 
nicht ganz farblose krystallinische Pulver wird in einer grofen 
Menge Essigester gelést. Aus der filtrierten Lésung krystalli- 
siert das Diphtaloylprodukt nur aus, wenn man mindestens 
die Halfte des Essigesters abdestilliert, die konzentrierte Lésung 
langere Zeit stehen l48t und durch Reiben der GeféBwande 
die Krystallisation beférdert. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Essigester ist das Kondensationsprodukt fast farb- 
los. Nach abermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig, aus 
welchem es sich in Rhomboedern und hexagonalen Prismen 
ausscheidet, schmilzt das 1, 2-Naphtylendiphtaloyl bei 282° 
(unkorr.). Die Ausbeute an reinem Produkt betragt dann aller- 
dings nur 12°/,. 

3°929 mg Substanz gaben 10°78 mg CO,, 1°23 mg H,O. 

4°514 mg Substanz gaben 12°345 mg CO., 1°35 mg H,O. 

4°101 mg Substanz gaben '0°251 cm? N (721 mm, 20°5°). 

CogH,gN2O,4 ber. C 74°62; H 3-37; N 6-70, 
gef. C 74°83, 74°59; H 3°50, 3°35; N 6°70. 

Molekulargewichtsbestimmung: Eisessig als Lésungs- 
mittel 1-598 g. 

S; == 12°43 mg, A, =—0°055°, M, = 424, 

Sg = 19°83 mg, A, =0:091°, M, = 409, M (ber.): 418. 

Aus den alkoholischen und Ejisessigmutterlaugen scheidet 
sich bei langerem Stehen ein gelb gefarbtes Kondensations- 
produkt aus, welches nach der Trennung von den Mutterlaugen 
in Eisessig schwer léslich ist. Wenn man die Lésung der 
Substanz -in Ejisessig teilweise einengt und erkalten 1a8t, 
scheidet sich der Kérper allmahlich fein krystallinisch ab- und 
schmilzt bei 296 bis.298°. Beim Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol erhalt-man gut ausgebildete Krystaliblattchen, die im 
dunklen Gesichtsfelde zwischen gekreuzten Nikols sehr starke 
Interferenzfarben zeigen und nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 304 bis 305° unter Aufscha4umen schmelzen. Das 
sowohl in Alkohol als auch in Ammoniak leicht lésliche, durch 
Salzsaure wieder fallbare Kondensationsprodukt ergab :bei .der 
Analyse Werte, die auf die Formel C,,H,,N,O, stimmen. 
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In Analogie mit \dem entsprechenden Phenylenprodukt mu8 
es als 1, 2-Naphtylenbenzimidazol-o-carbonsaure aufgefaBt 
werden. Da nur ganz geringe Mengen zur Verfiigung standen, 
war Ofteres Umkrystallisieren nicht mdglich. Die Analysen- 
werte sind daher gegeniiber den berechneten etwas Zu nieder. 


4°421 mg Substanz gaben 11°965 mg COs, 1°59 mg H,O. 
3°804 mg Substanz gaben 10°32 mg CO,g, 1°36 mg HO. 
3°737 mg Substanz gaben 0°314cm? N (736 mm, 16°). 


CygHygNO. ber. C 74°97; H 4°20; N 9°73, 
gef. C 73°81, 73°99; H 4:03, 4°00; N 9°53. 


Um die Sdaure in etwas gréBerer Menge zu erhalten, 
wurde die Kondensation nach der Vorschrift von Sachs! 
vorgenommen. Aquimolekulare Mengen Naphtylendiamin und 
Phtalsiureanhydrid wurden einige Stunden im Olbad auf 160 
bis 170° erhitzt. Nachdem unter Schdumen Wasserabspaltung 
eingetreten war, wurde schliefBlich noch einige Zeit bis 210° 
erhitzt. Die gelbbraune Masse wurde nach dem Erkalten mit 
Alkohol ausgekocht, wobei ein grofer Teil des Reaktions- 
produktes mit den schmierigen Beimengungen in Lésung ging. 
Bei langerem Stehen der alkoholischen Lésungen schied sich 
ein Teil als gelbes, amorphes Pulver ab. Dieser und der in 
Alkohol nicht in Lésung gegangene Teil wurden aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, was allerdings mit groBen Verlusten 
verbunden war. Zur weiteren Reinigung wurde die so erhaltene 
gelbe Krystallmasse in verdiinntem Ammoniak suspendiert und 
auf dem Wasserbade langere Zeit digeriert. Dabei ging der 
gréBte Teil in Lésung. Aus dem Filtrat wurde die Sdéure mit 
verdiinnter Salzsaéure’ wieder ausgefallt. 0-5 ¢ der amorphen 
Fallung wurden in 150cm* Eisessig durch langeres Kochen 
gelést, die Lésung filtriert und durch Stehenlassen teilweise 
zur Krystallisation gebracht. Wasserzusatz bewirkt dann weitere 
Krystallisation. Wahrend die erste Krystallisation einen braunen 
Farbstoff mitgerissen hatte, schien die zweite reiner zu sein. 
Aus den Eisessigmutterlaugen schied sich nach dem Einengen 
noch eine dritte Krystallisation ab. Die verschiedenen Kry- 
Stallisationen schmolzen auch nach abermaligem Umkrystalli- 





1 Liebig’s Ann., 365, 117 (1909). 
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sieren schon bei 292 bis 293°. In Alkohol ist die Substanz 
sehr schwer léslich und scheidet sich aus der heifen Lésung 
als feinstes Krystallpulver ab. 0:2 g dieser Séure wurden mit 
3cm* Essigsaureanhydrid solange gekocht, bis vollstandige 
Lésung eingetreten war. Nach Zusatz von Alkohol zur orange- 
gelb gefarbten Lésung schieden sich beim Abkihlen und 
Reiben der GefaBwande schén ausgebildete, orangegelbe Kry- 
stallnadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 213° schmolzen. Aus den Analysen und aus der Unlés- 
lichkeit in kalter Natronlauge und Ammoniak sowie aus dem 
Umstande, da8 durch Kochen mit Lauge wieder die Carbon- 
sdure zu erhalten war, ergibt sich, da8 durch die Behandlung 
mit Essigsdureanhydrid Wasser abgespalten wurde und das 
Laktam der Saure, das Benzoylennaphtimidazol (Formel X), 
entstanden ist. 


4°021 mg Substanz gaben 11°77 mg CO., 1°41 mg H,O. 
1°682 mg Substanz gaben 0°157 cm? N (724 mm, 16°5°). 


CygH,gN,0 ber. C 79°97; H 3°73; N 10°38, 
gef. C 79°83; H 3°92; N 10°48. 


Reduktion des 1, 2-Naphtylendiphtaloyls zur Verbindung der 
Formel XI. 


0°5 g Diphtaloylprodukt werden in etwa 150 cm*!Eisessig 
gelést und in die siedend heiSe Lésung Zinkstaub in kleinen 
Portionen allmahlich eingetragen. Indem sich die Lésung beim 
Zufiigen der ersten Portion gelb farbt, verschwindet nach 
weiterem Zusatz von Zinkstaub und etwa einstiindigem Sieden 
die Farbung wieder. Hierauf wird die Lésung in einem grofen 
Uberschu8 kalten Wassers filtriert und der zusammengeballte 
Zinkstaub zwei- bis dreimal mit Eisessig ausgekocht. Nach- 
dem auch diese Anteile im Wasser filtriert sind, 148t man zur 
volistandigen Ausscheidung des Reduktionsproduktes das Filtrat 
solange stehen, bis die iiber dem Niederschlag stehende Flissig- 
keit fast klar geworden ist. Das abgesaugte Rohprodukt wird 
dadurch krystallisiert erhalten, da8 man es in einem Uber- 
schu8 von 96 prozentigem Alkohol lést, filtriert und das Filtrat 
einengt. Bei der Schmelzpunktsbestimmung beobachtet man 
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um 260° das Auftreten einer schwachen Rétung der Substanz, 
bis sie zwischen 280 bis 284° unter Aufschdumen und Um- 
wandlung in einen roten K6rper schmilzt. 


4°678 mg bei_190° im Vakuum getrocknete Substanz gaben 12°76 mg COs, 
1°60 mg H,O. 
4°838 mg bei 170° im Vakuum 5 Stunden getrocknete Substanz gaben 
13°205 mg CO,, 1°64 mg H,O. 
CogHygNoO, ber. C 74°26; H 3°84. 
gef. C 74°39, 74°44; H 3°83, 3°79. 


Darstellung des roten K6rpers XII. 


Das aus Alkohol umkrystallisierte Reduktionsprodukt wird 
auch in diesem Falle nur in kleinen Mengen zur Erzielung 
guter Ausbeuten in Proberéhrchen iiber der Flamme des 
Bunsenbrenners unter besténdigem Drehen zum Schmelzen 
gebracht und solange erhitzt, bis das Schdumen aufgehGrt hat- 
Dabei erhalt man eine tiefrote Schmelze, welche nach dem 
Abkihlen in Benzol gelést wird. Nach dem Eindunsten des 
Benzols wird der rote Riickstand aus Essigester umkrystalli- 
siert. Die roten Krystallnadeln schmelzen bei 323 bis 324°, in- 
dem sie schon bei 321° zu sintern beginnen. 


4°706 mg Substanz gaben 13°875 mg CO,, 1°55 mg H,O. 
4-040 mg Substanz -gaben 0°271 cm? N (716 mm, 21°). 


CogHy4NoO0o ber. C 80°80; H 3°66; N 7°26. 
gef. C 80°41; H 3°76; N 7°34. 
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Autorenregister. 


A. 


Andreasch R.: Uber Aldehydderivate der Rhodanine und ihre Spaltungs- 
produkte. I. Mitteilung. 419—440. 


Auer A.: Siehe Kremann R. und Auer A. 


E. 
Eckert A.: Siehe Meyer H. und Eckert A. 


— und Tomaschek R.: Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. (Mit 
6 Textfiguren.) 839—864. 


Eki E.: Siehe Klemenc A. und Ek! E. 
Ehrlich A.: Siehe Wegscheider R., Malle H., Ehrlich A. und Skutezky R. 


Emich F.: Vorlaufige Mitteilung iiber eine mikrochemische Reaktion auf Gold, 
Silber und Rubidium (Cisium.) 775—776. 


F. 


Fiedler L. v.: Siehe Pollak J., Fiedler L. v. und Roth H. 


H. 


Herzig J. und Landsteiner K.: Ober die Methylierung der Eiwei@stoffe. 
269— 284. 


— und Lieb H.: Zur Kenntnis des Eserins. 285—292. 
— und Tiring G.: Zur Kenntnis des Skoparius. 253—267. 


Honig M.: Untersuchungen iiber Lignin. I. Uber Lignosulfosdéuren von 
Jacques Spitzer. 1—14. 


— Berichtigung. 871—872. 
Hofmann A.: Siehe Meyer H. und Hofmann A. 
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K. 
Kleinschmidt A.: Untersuchung iiber die Metazinnséure und ihre Ver- 
bindungen. 149—178. 
Klemenc A. und Eki E.: Uber die Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit 
von Phenolen in Ather. Messung von Substitutionsgeschwindigkciten. 
Il. Abhandlung. 641—696. 


Klingler A.: Siehe Weitzenbick R. und Klingler A. 
Kohn M. und Neustadter V.: Zwei neve dreiwertige Alkohole. 293—298. 


und Ostersetzer A.: Zur Kenntnis des chinoiden Oxydationsproduktes 
des Methylendi-f-naphtols. 299—306. 


Kremann R. und Auer A.: Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten biniérer Lésungsgleichgewichte. XII. Mitteilung: Die 
biniren Lésungsgleichgewichte zwischen Stureamiden und Phenolen, 
beziehungsweise ihrer Derivaten. 441 —493. 


und Schadinger R.: Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 
ponenten binirer Lésungsgleichgewichte. XVI. Mitteilung. Die biniren 


Systeme von Benzophenon einerseits, einigen Aminen anderseits. 


833—838. 

— und Strohschneider W.: Uber den Einflu$ von Substitution in den 
Komponenten binirer Liésungsgleichgewichte. XIII. Mitteilung. Die 
Lésungsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine mit 
Phenolen, beziehungsweise Dmitroderivaten des Benzols. 505—570. 


und Zechner L.: Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 
ponenten biniirer Lésungsgleichgewichte. XV. Mitteilung. Die biniren 
Systeme von Benzophenon einerseits, Phenolen und deren Derivaten 


anderseits. 807 — 332. 

— — Uber den Ejinflu8 von Substitution in den Komponenten binirer 
Lésungsgleichgewichte. XIV. Mitteilung. Die binéren Lésungsgleich- 
gewichte von Pyrogallol mit aromatischen Aminen, beziehungsweise 


Sadureamiden. 777—805. 


L. 


Landsteiner K.: Siehe Herzig J. und Landsteiner K. 
Lieb H.: Kondensationen von aromatischen o-Diaminen mit Phtalsiure- 
anhydrid. 873-—895. 
— Siehe auch Herzig J. und Lieb H. 
— Siehe auch Zinke A. und Lieb H. 
— und Zinke A.: Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. Il. Mitteilung: 
Uber Bestandteile der Sumatrabenzoe. 219-—230. 




































M. 


Malle H.: Siche Wegscheider R., Maile H., Ehrlich A. und Skutezky R. 
Matievié A.: Siehe Skrabal A. und Matievié A. 
Meyer H. und Eckert A.: Chemische Lichtwirkungen. (Ein weiterer Beitrag 
zur Kenntnis der Zweikernchinone.) 241—25i. 
— und Hofmann A.: Ober die Dissoziation als allgemeine Erscheinung 
bei Kohlenwasserstoffverbindungen. 107—128. 
Mrazek D.: Siehe Skrabal A. und Mrazek D. 


N. 


Neustadter V.: Siehe Kohn M. und Neustiddter V. 


O. 


Ostersetzer A.: Siehe Kohn M. und Ostersetzer A. 
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Pollak J., Fiedler L. v. und Roth H.: Uber substituierte Merkaptobenzole. 
VII. Mitteilung: Uber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe. 
179—200. 

— und Schadler B.+: Uber homologe Dimerkaptobenzole. VI. Mitteilung: 


Uber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe. 129—148. 


R. 


Ripper L.: Siehe Wegscheider R. und Ripper L. 

Roth H.: Siehe Pollak J., Fiedler L. v. und Roth H. 

Rothmund V.: Uber das Auftreten von Nebeln bei chemischen Reaktionen. 
571—601. 


S. 


Schadinger R.: Siehe Kremann R. und Schadinger R. 
Schadler B.+: Siehe Pollak J. und Schadler B. ;. 
Scholl R.: Priparative Aufzeichnungen vermischten Inhalts. 231—240. 
Skrabal A.: Uber das Konstantenverhiltnis bei der Bildung und Verseifung 
symmetrischer Carbonsiurediester. (Mit 1 Textfigur.) 741—763. 

— und Matievit A.: Ober die alkalische Verseifung des Oxalsiiureiithyl- 
esters. 765—773. 

— und Mrazek D.: Zur Kenntnis der Folgereaktionen. Nr. 4: Das 
Konstantenverhiltnis bei der sauren Verseifung der Oxal- und Malon- 
siureester. 495—503. 

— — Zur Kenntnis der Folgereaktionen. Nr. 5: Die Dynamik des Oxal- 
sdureestergleichgewichtes. 697—739. 

Skutezky R.: Siehe Wegscheider R., Malle H., Ehrlich A. und Skutezky R. 
Stritar M. J.: Zur Kenntnis des Allylalkohols. 617—626. 
Strohschneider W.: Siehe Kremann R. und Strohschneider W. 
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T. 


Tiring G.: Siehe Herzig J. und Tiring G. 
Tomaschek R.: Siehe Eckert A. und Tomaschek R. 


U. 


Unterkreuter E.: Siche Zinke A. und Unterkreuter E. 


W. 


Wegscheider R.: Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen 
System. 15—86. 
— Uber die chemische Kinetik und Konstitution wisserig-alkoholischer 
Natriumalkylatlésungen. 201—218. 
— und Ripper L.: Uber die Verseifung des Essigsiureathylesters durch 
alkoholisches Natron. 325—373. 
— Malle H., Ehrlich A. und Skutezky R.: Uber 4-Amino-/-phtalsiure 
und Abkémmlinge derselben. 375—417. 
Weitzenbick R.: Versuche zur Synthese des 3, 4—8, 9-Dibenzpyrens. 
307—313. 
— und Klingler A.: Synthese der isomeren Kohlenwasserstoffe 1, 2—5, 
6-Dibenzanthracen und 3, 4—5, 6-Dibenzphenanthren. 315—323. 


Z. 


Zechner L.: Siehe Kremann R. und Zechner L. 
Zeliner J.: Uber die fetten Ole von Sambucus racemosa L. Il. Mitteilung: 
87—94. 
— Zur Chemie der hdéheren Pilze. XIII. Mitteilung: Uber Scleroderma 
vulgare Fr. und Polysaccum crassipes DC. 603—615. 
Zinke A. und Lieb H.: Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. I. Mitteilung: 
Uber das Siaresinol aus Siambenzoeharz. 95—105. 
— — Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. Il. Mitteilung: Weitere 
Untersuchungen iiber das Siaresinol aus Siambenzoeharz. 627—-639. 
— und Unterkreuter E.: Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. IV. Mit- 
teilung: Notiz uber das 8-Dammaroresen. 865—869. 
— Siehe auch Lieb H. und Zinke A. 











Sachregister. 


A. 


Acetaldehyd: Bildung desselben bei der Belichtung einer alkoholischen 


Lésung von Benzochinon, von Phenanthrenchinon und von Anthrachinon. 
H. Meyer u. A. Eckert. 248 u. f. 


Acetamid: Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 


isomeren Nitrophenolen. R. Kremann u. A. Auer. 458 u. f. 
Binires Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Salizylsaure. 
R. Kremann u. A. Auer. 466—469. 

Binaére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und drei isomeren 
Dioxybenzolen. R. Kremann u. A. Auer. 477 u. f. 

Binére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den beiden 
isomeren Naphtolen. R. Kremann u. A. Auer. 489 u. f. 

Binéres Liésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pyrogallot. 
R. Kremann u. L. Zechner. 803—805. 


4-Acetamino-i-phtal-1-athylestersdure: Darst. aus der 4-Amino-/-phtal-1- 


aithylesterséure durch Acetylierung. Eig., Zus. R. Wegscheider, H. 
Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 383. 


4-Acetamino-i-phtal-1-methylestersaure: Darst. aus der 4-Amino-i-phtal-1- 


methylestersdéure durch Acetylierung. Eig., Zus. R. Wegscheider, 
H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 381 u. 382. 


4-Acetamino-i-phtalsaure: Darst. durch Oxydation des as-m-Acetxylids. Eig., 


Zus. Calciumsalz. Bildung aus der Aminosidure durch Acetylierung. Di- 
methylester. Methylestersaure. [4-Acetamino--phtal-1-methylestersiure]. 
Diithylester. Athylesterséure. [4-Acetamino-i-phtal-1-ithylestersaure]. 
R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 377 u. f. 
Uberfiihrung durch Erhitzen in die 2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3, 4-di- 
hydrochinazolin-6, 2', 4'-Tricarbonsaure. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. Skutezky. 384 u. f. 

Entacetylierung bei gleichzeitiger Veresterung der entacetylierten 
Siure bei der Einwirkung von Methylalkohol und Mineralsduren. 
R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 387 u.t. 
Uberfiihrung in 4-Amino-i-phtalsiiure. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. R. Skutezky. 389 u. f. 

Darst. des 4-Amino-i-phtalsiiure-dimethylesters aus derselben. R. Weg- 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 395 u. 396 
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4-Acetamino-/-phtalsaure: Einwirkung von Dimethylsulfat. Isolierung der 
4-Dimethylamino-i-phtalsiure hiebei. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. R. Skuteaky. 401. 

4-Acetamino-i-phtalsaurediathylester: Darst. aus der 4-Amino-i-phtalsiure- 
diathylester durch Acetylierung. Eig., R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. Skutezky. 383. 

4-Amino-/-phtalsaurediathylester: Darst, aus der Saure. Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 397. 

4-Acetamino-i-phtalsiuredimethylester: Darst. dem 4-Amino-/-phtalsiiure- 
dimethylester durch Acetylierung. Eig., Zus. R. Wegscheider, H. 
Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 381 u. 382. 
— Einwirkung von Dimethylsulfat. Entstehung des 2-Methyl-3-phenyl- 
4-keto 3, 4-dihydrochinazolin 6, 2’, 4'-tricarbonsauretrimethylesters hiebei. 
R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 403 u. f. 
Einwirkung von Jodmethyl auf die Alkalisalze desselben. Gewinnung 
von Acetmethylamino-i-phtalsiiure von Methylamino-i-phtalséure auf 
diesem Wege. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. 
Skutezky. 407 u. f. 
4-Acetmethylamino-i-phtalsdure: Darst., Eig., Zus. R. Wegscheider, H. 
Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 407 u. f. 

as-m-Acetxylid: Darst. aus as-m-Xylidin, Oxydation zur 4-Acetamino-1-phtal- 
siiure. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 
377 u. f. 

Acetyleyanid: Angabe eines Verfahrens zur Darstellung desselben aus 
Isonitrosoaceton. R. Scholl. 240. 

Acetylderivat des o-Phenylendibenzimidazols: Darst., Eig., Zus. H. Lieb. 
890 u. 891. : 

Acetylskoparin: Darst. aus Skoparin. Eig., Zus. J. Herzig u. G. Tiring. 
266 u. 267. 

Athyl-1-(acetylmerkapto)-4-benzol: Darst. aus dem Athylmerkaptobenzol. 
Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 192. 

Athylbenzol: Entstehung von Formaldehyd und Stilben beim Uberhitzen 
desselben. H. Meyer u. A. Hofmann. 124 u. 125. 

— Sulfurierung desselben. Gewinnung des Athyl-1-benzoldisulfosauren-2, 

4-Bariums hiebei. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 182 u. 183. 


Athyl-1-Benzoldisylfamid-2, 4: Darst. aus dem Chlorid. Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 184. 

Athyl-1-Benzoldisulfochlorid-2, 4: Darst., Eig., Zus. Umwandlung in das 
Sulfamid, Reduktion zum Athyl-1-dimerkapto-2, 4-benzol. J. Pollak, 
L. vy. Fiedler u. H. Roth, 183—185. 

Athyl-1-benzoldisulfosaures-2, 4 Barium: Darst. ausgehend vom Athyl- 
benzol. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 182 u. 183. 

Athyl-1-(carboxymethylmerkapto)-4-benzol: Darst. aus Athyl-1-merkapto-4- 
benzol und Chloressigsiure. Fig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. 


H. Roth. 191 u. 192. 











Athyl-1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Athyldimerkapto- 
benzol. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 188. 
Athyl-1-di(carboathoxymerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus Athyldimerkapto- 
benzol und chlorkohlensaurem Athyl. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. 

Fiedler u. H. Roth. 186. _ | 

Athyl-1-di-(carbomethoxymerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus Athyldimerkapto- 
benzol und chlorkohlensaurem Methyl. Eig., Zus. J. Pollak, L. v- 
Fiedler u. H. Roth. 187. 

Athyl-1-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus Athyldimerkap- 
tobenzol und Chloressigsiure. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u_ 
H. Roth. 185 u. 186. 

Athyl-i-dimerkapto-2, 4-benzol: Darst. aus Athyl-1-benzoldisulfochlorid-2, 4 
durch Reduktion.. Eig., Zus. Uberfiihrung in das Athyl-1-di-(carboxy- 
methylmerkapto)-2, 4-benzol. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 
184 u. 185. : 

—- Dimethylither [Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol]; Uberfiihrung 
durch Einwirkung von chlorkohlensaurem Athyl, beziehungsweise 
Methyl in Athyl-1-di-(carboaithoxymerkapto)-2, 4-benzol, bezichungs- 
weise in Athyl-1-di-(carbomethoxymerkapto)-2, 4-benzol. Dipikryl- 
derivat. Diazetylderivat. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 186 u. f. 

Athyl-di-merkapto-2, 4-benzol: Oxydation zum Kirper (CgH,CgH3So).), 
J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth, 188. 

Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol: Uberfiihrung durch Nitrierung in 
das Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro-5-benzol sowie in das 
Monosulfoxyd des Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro-5-benzols. 
J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 189 u. 190. 


Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro-5-benzol: Darst. aus dem Athyl-1 
-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler 
u. H. Roth. 189. 

Athyl-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Athyldimerkapto- 
benzol und Pikrylchlorid. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. 
H. Roth. 187. 

Athylester der Siaresinolsdéure: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. H. Lieb. 
635 u. 636. 

3-Athyliden-v-phenylrhodanin: Darst. aus Phenylrhodanin und Paraldehyd. 
Eig., Zus. R. Andreasch. 423. 

Athyl-1-merkapto-4-benzol: Darst. durch Reduktion des Athylbenzol-4 
-monosulfochlorids. Eig., Zus., Uberfiihrung mittels Chloressigsaéure in 
das Athyl-1(carboxymethylmerkapto)-4-benzol. J. Pollak, L. v. Fied- 
ler u. H. Roth. 191 u. 192. 

—  Pikrylderivat, Acetylderivat. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 
192. 

g-Athyl-v-phenylrhodanin: Darst. aus a-Brombuttersiureathylester und 
phenyldithiocarbaminsaurem Ammon. Eig., Zus. R. Andreasch. 423 

u. 424. 
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Athyl-1-pikrylmerkapto-4-benzol: arst., Eig., Zus. J. Pollak, L. v. 
Fiedler u. H. Roth. 192. 

f-AthyIrhodanin: Darst. durch Einwirkung von Ammoniamdithio-carbonat 
auf u-Brombuttersdureester. Eig., Zus. R. Andreasch. 422. 

Akrolein: Entstehung desselben in geringer Menge bei der Hydrolyse von 
a-Monobromhydrin in saurer Lésung. M. J. Stritar. 622, 624 u. 625. 

Alkohol sekundarer der Tetrahydrofuranreihe C,H, ,0,: Darst. aus dem 
2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol durch Anhydrisierung. Eig., Zus. 
M. Kohn u. V. Neustidter. 297 u. 298. 


Allylalkohol: Nachweis, da$ derselbe quantitativ Brom addiert und da8 die 
Reaktion sich zur genauen quantitativen Bestimmung des Allylalkohols 
eignet. M. J. Stritar. 618 u. 619. 

— Nachweis, da$ beim Bromieren in verdiinnter wisseriger Lésung rund 
471/,9,) des angelagerten Broms sofort und freiwillig als Bromwasser- 
stoff abgespalten werden. M. J. Stritar. 619 u. f. 


Amid der Phenylbenzimidazol-o-carbonséure: Darst. durch Einwirkung 
von Ammoniak auf das Benzoylenbenzimidazol. Eig., Zus. H. Lieb. 


883 u. f. 


p-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit Rhodanin zum p-Aminobenzal- 
rhodanin. R.. Andreasch. 439. 
— Kondensation mit Senfdlessigsdure zur p-Aminobenzalsenfolessigsiure. 
R. Andreasch. 440. 


p-Aminobenzalrhodanin: Darst. aus p-Aminobenzaldehyd und Rhodanin. 
Eig., Zus. R. Andreasch. 439 u. 440. 


p-Aminobenzalsenfélessigsaure: Darst. aus p-Aminobenzaldehyd und Senfol- 
essigsdure. Eig., Zus. R. Andreasch. 440. 


4-Amino-i-phtal-1-athylestersafure: Darst. aus der Sféure. Eig., Zus. 
R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R, Skutezky. 397. 


4-Amino-i-phtal-1-methylestersaure: Darst. aus der 4-Amino-i-phtalsdure. 
Entstehung bei der MHalbverseitung des Neutralesters. R. Weg- 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 393 u. 394; 396. 


4-Amino-i-phtalsaure: Darst. aus der 4-Acetamino-i-phtalsiure. Eig., Zus., 
Veresterung. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Sku- 
tezky. 389 u. f. 
— Uberfiihrung in den Diithylester sowie in die 4-Amino-i-phtal-ithyl- 
estersiure. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 
397. 
— Einwirkung von Dimethylsulfat auf dieselbe Isolierung der Dimethyl- 
aminosdure hierbei. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. 


R. Skutezky. 398 u. f. 
— Einwirkung von Jodmethyl und Kalilauge aui dieselbe. R. Weg- 


scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 406 u. 407. 


4-Amino-i-phtalsduredimethylester: Darst. aus der Siure. Eig., Zus. 
R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u, R. Skutezky. 393 u. 394. 
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4-Amino-i-phtalsdéuredimethylester: Darst. aus der 4-Acetamino-7-phtal- 
siure. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 
395 u. 396. 

—  Halbverseifung desselben zur Estersiiure. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. R. Skutezky. 396. 
—  Uberfiihrung mittels Dimethylsulfat in ein Gemenge der Ester der 

mono- und der dimethylierten Sdéuren. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. R. Skutezky. 402 u. 403. 

Anhydrid gemischtes aus Essigsdure und Siaresinolsaure: Darst., Eig., 
Zus., Oxydation zur Séure Cy,H4 Oy. A. Zinke u. H. Lieb. 636 u. f. 

Anilin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pyrogallol. 
R. Kremann u. L. Zechner. 787. 

Anthracen: Belichtung einer alkoholischen Lésung desselben, Entstehung 
von Paraanthracen, Dihydrobianthron und Anthrachinon hiebei. H. Meyer 
u. A. Eckert. 249 u. 250. 

Anthracen6él: Untersuchung desselben; Anwesenheit von Diphenyl in dem- 
selben. H. Meyer u. A. Hofmann. 120 uf. 

Anthrachinon: Belichtung einer alkoholischen Lésung, Entstehung von 
Antrahydrochinon und Acetaldehyd hiebei. H. Meyer u. A. Eckert. 
249. 

Anthrahydrochinon: Entstehung desselben neben Acetaldehyd beim Belichten 
alkoholischer Lésungen von Anthrachinon. H. Meyer u. A. Eckert. 
249. 

Antozon: Geschichte desselben. V. Rothmund. 572 u. f. 


B. 


Bariumsalze der Lignosulfosauren: Darst., Eig., Zus. Fraktionierte Fallung 
dieser Bariumsalze. M. Hinig 6 u. 7. 
Beeren von Sambucus racemosa L: Zusammensetzung des im Frucht- 
fleisch wie auch in den Samen enthaltenen fetten Oles. J. Zellner. 
87 u. f. 
Benzalphenylrhodanin: Uberfiihrung durch Brom in Eisessig in Benzalphenyl- 
senfélglykolid. R. Andreasch. 419 u. 420. 
Benzalphenylsenfélglykolid: Entstehung aus Benzalphenylrhodanin durch 
Brom in Eisessig. Zus. R. Andreasch. 419 u. 420. 
Benzamid: Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Nitrophenolen. R. Kremann u. A. Auer. 462 u., f. 
—  Bindére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Dioxybenzolen. R. Kremann u. A. Auer. 485 u. f. 
— Binaire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Oxybenzoeséuren. R. Kremann u. A. Auer. 466 u. f. 
— Binire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den beiden 
isomeren Naphtolen. R. Kremann u. A. Auer. 492 u. 493. 
— Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pyrogallol. 
R. Kremann u. L. Zechner. 800—802. 
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Benzochinon: Belichtung der athylalkoholischen Lésung. Entstehung von 
Acetaldehyd und Hydrochinon hierbei; Belichtung der methylalkoholi- 
schen Lésung. Entstehung einer roten amorphen Substanz hierbei. 
H. Meyer u. A. Eckert. 248 u. 249. 

Benzoesdure: Entstehung derselben beim Uberhitzen von i-Propylbenzol 
neben Trioxymethylen, Toluol und Stilben. H. Meyer u. A. Hofmann. 
122 u. f. 

Benzoesauremethylester: Entstehung desselben aus Phtalsiuredimethylester 
durch Uberhitzung neben Formaldehyd, Diphenyltrikarbonsiuretri- 
methylester und Diphenyldikarbonsiuredimethylester. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 125 u. f. 

Benzophenon: Binire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und 
Phenol, sowie den beiden Naphtolen. R. Kremann u. L. Zechner. 
815—821. 

— Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und Brenzkatechin, 
Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol. R. Kremann u. L. Zechner. 
826—832. 

—  Binaére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Nitrophenolen. R. Kremann u. L. Zechner. 821—826. 
Binire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und _p-Toluidin 
sowie den beiden Naphtylaminen. R. Kremann u. R. Schadinger. 
833—838. 
l-Benzoresinol: Darst. aus dem Na-Salz. Eig., Zus. H. Lieb u. A. Zinke. 

224 u. 225. 

]-Benzoresinolnatrium: Darst. aus Sumatrabenzoe. Ejig., Zus., Darst, des 
l-Benzoresinols aus der Na-Verbindung. H. Lieb u. A. Zinke. 
223—225. 

Benzoylderivat des o-Phenylendibenzimidazols: Darst., Eig., Zus. H. Lieb. 
891. , 

Benzoylenbenzimidazol: Entstehung desselben neben Diphtaloyl-o-phenylendi- 
amin und Phenylbenzimidazol-o-carbonséure bei der Einwirkung von 
Phtalsiiureanhydrid auf o-Phenylendiamin. Uberfiihrung mit Ammoniak 
in das Amid der Phenylbenzimidazol-o-carbonsiure. H. Lieb. 882 u. f. 


Benzoylennaphtimidazol: Entstehung desselben aus der 1, 2-Naphtylenbenzi- 
midazol-o-carbonséure durch Anhydrisierung. Eig., Zus. H. Lieb. 
89-4. 

Benzyl-3-sulfhydrylcumarin: Darst. desselben aus dem Produkt der Spaltung 
des o-Oxybenzalphenylsenfilglykolids. Eig., Zus. R. Andreasch. 
431 u. 432. 

2, 2'-Binaphtyl: Uberfiihrung in Dibenzyl-2, 2'-binaphtyl sowie im Di-p-chlor- 
benzyl-2, 2'-binaphtyl. R. Scholl. 235. 

2,2'-Binaphtylen-1, 1'-diessigsaure: Darst. aus dem Nitril. Eig. R. Weitzen- 
béck. 312. 
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Biphtalyl: Siche Diphtalyl. 
Brenzkatechiti: Bintires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 
Benzophenon. R. Kremann u. L. Zechner. 827. 


U. 


Carbonsaurediester: Konstantenverhiltnis bei der Bildung und Verseifung 
symmetrischer Carbonsaurediester. A. Skrabal. 741 u. f. 

Chinoides Oxydationsprodukt des Methylendi-8-naphtols: Phenylhydrazon. 
Dihydroprodukt des Phenylhydrazons. Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid, sowie von Magnesiumphenylbromid unter Bildung der 
Kérper Co9H;gO., sowie Coz;HajOs. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 
299 u. f. 

Chinoides Oxydationsprodukt des Methylendi-$-naphtols: Frage nach der 
Struktur desselben. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 303 u. f. 
1-Chlorantrachinon: Reduktion zum 4-Chloranthron. A. Eckert u. 

R. Tomaschek. 845—847. 

2-Chlorantrachinon: Reduktion zum 2-Chloranthron. A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 862. 

2-Chioranthron: Darst. durch Reduktion des 2-Chloranthrachinons, Eig., 
Zus., Oxydation zum 3, 3' (3, 2')-Dichlordihydrobianthron. A. Eckert 
u. R. Tomaschek. 862. 

4-Chloranthron: Darst. durch Reduktion von 1-Chloranthrachinon, Eig., Zus., 
Oxydation zum 4, 4'-Dichlordibydrobianthron. A. Eckert u. R. To- 
maschek. 845 u. f. 

Chlor-1-benzoldisulfochlorid 2, 4: Darst. ausgehend vom Phenol, Reduktion 
zum Chlor-1-dimerkapto-2, 4-benzoi. J. Pollak, L. v. Fiedler wu 
H. Roth: 193 u. 194. 

Chlor-1-benzoltrisulfochlorid 2,4,6: Darst. ausgehend vom Phenol, Eig., 
Zus., Reduktion zum Chlor-1-trimerkapto-2, 4, 6-benzol. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 197 u. 198. 


Chlor-1-carboathoxymerkapto-4 (?)-merkapto-2, (?)-benzol: Darst. aus dem 
Chlor-1-dimerkapto-2, 4-benzol und chlorkohlensaurem Athyl, Eig., Zus. 
J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 195 u. 196. 


Chlor-1-di(acetylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Chlor-1-dimerkapto- 
2,4-benzol, Eig., Zus. J. Pollak. L. v. Fiedler u. H. Roth. 197. 


Chor-1-di(carboaithoxymerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Chlor-1- 
dimerkapto-2, 4-benzoi, Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. 
H. Roth. 196. 

Chlor-t-di(carboxymethyimerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Chior-1- 
dimerkapto-2, 4-benzol und Chloressigsiure, Eig., Zus. J. Pollak. 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 194 u. 195. 

Chlor-1-dimerkapto-2, 4-benzol: Darst. ausgehend vom Phenol durch Re- 
duktion des Chlor-1-benzoldisulfochlorids-2,; 4, Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 193 u. f. 
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Chlor-1-dimerkapto-2, 4-benzol: Uberfiihrung in das Chlor-1-di(carboxy- 
methylmerkapto)-2,4-benzol, in das Chlor-1-di(methylmerkapto)-2, 
4-benzol. J. Pollak, L.v. Fiedler u. H. Roth. 194 u. f. 

—  Darst. des Chlor-1-carboaéthoxymerkapto-4 (?)-merkapto-2 (?)-benzols, 
des Chlor-1-di(carboaithoxymerkapto)-2, 4-benzols, des Chlor-1-di- 
(pikrylmerkapto)-2, 4-benzols und des Chlor-1-di(acetylmerkapto)-2, 
4-benzols aus demselben. J. Pollak, L. v. Fiedler u. H. Roth. 
195 u. f. 

Chlor-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Chlor-1-dimerkapto- 
2, 4-benzol durch Methylierung mit Dimethylsulfat. Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 195. 

Chlor-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Chlor-1-dimerkapto- 
2, 4-benzol und Pikrylchlorid. Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u: 
H. Roth. 197. 

Chloroplatinat des Cholins: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. J. Zellner 
607. 

Chlorprodukt C,,)H,,C1,S,: Darst. durch Chlorierung des Dimethylmerkapto- 
xylols, Eig., Zus. J. Pollak u. F. Schadler. 139. 

Chlor-1-tri(carboxymethylmerkapto)-2, 4, 6-benzol: Darst. aus dem Chlor-1- 
trimerkapto-2, 4, 6-benzol und Chloressigsaure. Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 199. 

Chlor-1-trimerkapto-2, 4, 6-benzol: Darst. ausgehend vom Phenol durch 
Reduktion des Chlor-1-benzoltrisulfochlorids-2, 4, 6. Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 197 u. 198. 

— Uberfiihrung in Chlor-1-tri(carboxymethylmerkapto)-2, 4, 6-benzol 
sowie in Chlor-1-tri(methylmerkapto)-2, 4, 6-benzol. J. Pollak, L. v. 
Fiedler u. H. Roth. 199. 

Chlor-1-tri(methylmerkapto)-2, 4, 6-benzol: Darst. aus dem Chlor-1-tri- 
merkapto-2, 4, 6-benzol, Eig., Zus. J. Pollak, L. v. Fiedler u. 
H. Roth. 199. 

Cholin: Isolierung desselben aus Scleroderma vulgare Fr., Identifizierung 
durch das Platindoppelsalz. J. Zellner. 607. 

— Nachweis desselben im Polysaccum crassipes DC. J. Zeliner. 
609. 


D. 


Dammarharz: Isolierung des 8-Dammaroresens aus demselben. A. Zinke 
u. E. Unterkreuter. 867 u. f. 

8-Dammaroresen: Darst. desselben aus dem Dammarharz. Eig., Zus. Iso- 
lierung eines Kohlenwasserstoffes Cs,H,g hieraus. A. Zinke u. 
E. Unterkreuter. 867 u. f. 

Diathylmalonat: Verseifung desselben in salzsaurer Lésung. A. Skrabal 
u. D. Mrazek. 502—503. 

Diathyloxalat: Verseifung desselben in salzsaurer Lésung. A. Skrabal u. 
D. Mrazek. 499—500. 
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Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure: Darst. aus der Dinitroverbindung. 
Eig., Zus., Diazotierung und Ringschlu8 zu 1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen- 
und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthrendikarbonsaure. R. Weitzenbéck u. 
A. Klingler. 319 u. f. 

mon'-Diaminodiphenylmethan: Darst. aus der Duinitroverbindung, Methy- 
lierung. R. Scholl. 236. 

1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen: Darst. eines Gemenges desselben mit 3, 4-5, 6- 
Dibenz-phenanthren durch CO,-Abspaltung aus dem Gemenge der 
Carbonsauren. Eig., Zus., Pikrat, Oxydation zum 1, 2-5, 6-Dibenz- 
anthrachinon. R. Weitzenboéck u. A. Klingler. 321 u. f. 

1, 2-5, 6-Dibenz-anthrachinon: Darst. durch Oxydation des 1, 2-5, 6-Dibenz- 
anthracens. Eig., Zus. R. Weitzenbéck u. ‘A. Klingler. 322 u. 323. 


1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen- und 3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren-dicarbon- 
saure: Umwandlung des Gemenges dieser beiden Séuren (erhalten aus 
Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure durch Diazotierung) in ein 
Gemenge von 1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen und 3, 4-5, 6-Dibenz-phenan- 
thren. R. Weitzenbéck u. A. Klingler. 320 u. f. 


i, 2, 3, 4-Dibenzoylen-1, 4-Dihydrochinoxalin (1,4-Dihydro-2, 3-Diphenyl- 
chinoxalin Bz, Bz,, o-Dicarbonsaurelaktam): Darst. aus dem Kérper 
Cy9H,4O,No. Ejig., Zus., Oberfiihrung durch Kali in den Kérper 
CooH,4OyNo oder CooH,gO4No. H. Lieb. 887 u. 888. 


1, 2,3, 4-Dibenzoylen 1, 2, 3, 4,-Tetrahydro-2, 3-dioxychinoxalin: Darst. 
durch Reduktion des Diphtatoyl-o-phenylendiamins. Eig., Zus., Methyl- 
dither, Uberfiihrung in den Kérper CogH, OoNy (1, 2, 3, 4-Dibenzoylen 
1, 4-Dihydrochinoxalin). H. Lieb. 884 u. f. 

3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren: Darst. eines Gemenges mit 1, 2-5, 6-Dibenz- 
anthracen aus dem Karbonséuregemenge durch CO,-Abspaltung. Eig., 
Zus. R. Weitzenbéck u. A. Klingler. 323. 

3, 4, 3', 4'-Dibenzpyranthrone: Versuche zur Darstellung dieser. R. Scholl. 
232 u. f. 

Dibenzyl,-2.2'-binaphtyl: Darst. aus 2.2'-Binaphtyl und Benzylchlorid. Eig., 
Zus. R. Scholl. 235. 

3, 3'-Dibrom-1, 1'-dianthrachinonyl: Uberfiihrung in das 3, 3'-Dibrom- 
mesobenzbianthron. A. Eckert u. R. Tomaschek. 856. 

Dibromhydrin: Hydrolyse desselben zu Monobromhydrin. M. J. Stritar. 
619-—-621. 

3, 3'-Dibrommesobenzbianthron: Darst. aus dem 3, 3’-Dibrom-1, 1'-dianthra- 
chinonyl. Eig., Zus., Uberfiihrung in das 3, 3'-Dibrommesonaphto- 
bianthron. A. Eckert u. R. Tomaschek. 856 u. f. 

3, 3'-Dibrommesonaphtobianthron: Darst. aus 3, 3'-Dibrommesobenzbian- 
thron. Eig., Zus. A. Eckert u. R. Tomaschek. 858. 

1, 1'-Dibromomethyl1-2, 2'-binaphtyl: Darst. aus dem 1, 1'-Dimethyl-2, 2'- 
binaphtyl. Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Cyankalium 
in 1, 1'-Dicyano-2, 2'-binaphtyl. R. Weitzenbéck. 311. 

Dibrompyranthron: Darst. aus Pyranthron. Eig., Zus. R. Scholl. 231. 
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1, 4-Dichloranthrachinon: Oberfiihrung in das 4, 4'-Dichlor-1, 1'-dianthra- 
chinonyl. A. Eckert u. R. Téiaschek. 843 u. 844. 


1, 3-Dichloranthrachinon: Uberfiihrung in das 1, 3-Diphenoxyanthrachinon 
sowie in das 3, 3'-Dichlor-1, 1'-Dianthrachinonyl. A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 858—860. 

1, 4-Dichloranthrachinon: Reduktion zum 1, 4-Dichloranthron. A. Eckert 
u. R. Tomaschek. 850. 

1, 8-Dichloranthrachinon: Reduktion zum 1, 8-Dichloranthron. A. Eckert 
u. R. Tomaschek. 854. 

1,4-Dichloranthron: Darst. aus dem 1, 4-Dichloranthrachinon. Eig., Zus., 
Oxydation zum 1, 4, 1'. 4'-Tetrachlordihydrobianthron, A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 850. 

1, 5-Dichioranthron: Oxydation zum 1, 5. 1’, 5'-Tetrachlordihydrobianthron. 
A. Eckert u. R. Tomasckek. 852. 


1,8-Dichloranthron: Darst. aus dem 1, 8-Dichloranthrachinon. Eig., Zus., 
Oxydation zum 4, 5, 4', 5'-Tetrachlordihydrobianthron. A. Eckert u. 
R. Tomaschek, 854. 

4, 4'-Dichlorbianthranol: Darst. aus dem 4, 4'-Dichlordihydrobianthron, 
Eig., Oxydation zum 4, 4'-Dichlorbianthron. A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 848 u. f. 

3, 3' (3, 2')-Dichlorbianthranol: Darst. aus dem 3, 3' (3, 2')-Dichlordihydro- 
bianthron. Fig., Zus., Oxydation zu einem Dichlorbianthron 
unbestimmter Konstitution. A. Eckert u. R. Tomaschek. 862 u. 
863. 

4, 4'-Dichlorbianthron: Darst. aus 4, 4'-Dichlorbianthranol. Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das 4, 4'-Dichlormesonaphtobianthron. A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 848 u. f. 

Dichlorbianthron (unbestimmter Konstitution): Darst. aus dem 3, 3'-(3, 2')- 
Dichlorbianthranol. Eig., Zus., Oxydation zum (3, 6')-Dichlormeso- 
naphtobianthron. A. Eckert u. R. Tomaschek. 864. 

3, 3,'-Dichlor-1, 1'-Dianthrachinonyl: Darst. aus 1, 3-Dichloranthrachinon. 
Eig., Zus., Uberfiihrung in 3, 3'-Dichlormesobenzbiarithron. A. Eckert 
u. R. Tomaschek. 860. 

4, 4'-Dichlor-1, 1'-dianthtachinonyl: Darst. aus 1, 4-Dichloranthrachinon, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das 4, 4'-Dichlormesobenzbianthron. 
A. Eckert u. R. Tomaschek. 843 wu. f. 

4, 4'-Dichlordihydrobianthron: Darst. aus 4-Chloranthron. Eig., Zus., Um- 
wandlung in das 4, 4'-Dichlorbianthranol. A. Eckert u. R. Tomaschek, 
846. 

3, 3' (3, 2')-Dichlordihydrobianthron: Darst.‘aus 2-Chloranthron. Uberfiihrung 
in 3, 3' (3, 2')-Dichlorbianthranol. A. Eckert u. R. Tomaschek. 862. 


3, 3'-Dichlotmesobenzbianthron: Darst. aus 3, 3'-Dichlor-1, 1'-dianthra- 
chinonyl. Eig., Zus., Uberfiihrung in das 3, 3'-Dichlormesonaphtobian- 
thron. A. Eckert u. R. Tomaschek. 860 u. 861. 
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4, 4'-Dichlormesobenzbianthron: Darst. aus dem 4, 4'-Dichlor-1, t'-dianthra- 
chinonyl. Eig., Zus., Uberfiihrung in 4, 4'-Dichlormesonaphtobianthron. 
A. Eckert u. R. Tomaschek. 844. 

3, 3'-Dichlormesonaphtobianthron: Darst. aus 3, 3'-Dichlormesobenzbian- 
thron. Eig., Zus. A. Eckert u. R. Tomaschek. 861. 

(3, 6')-Dichlormesonaphtobianthron: Darst. aus dem Dichlorbianthron. Eig., 
Zus. A. Eckert u. R. Tomaschek. 864. 

4, 4'-Dichlormesonaphtobianthron: Darst. aus 4, 4'-Dichlormesobenzbian- 
tron. Eig., Zus. A. Eckert u. R. Tomaschek. 845. 

— Entstehung aus 4, 4'-Dichlorbianthron. Zus. A. Eckert u. R. Toma- 

schek. 849. 

Di-y-chlorbenzy1-2, 2'-binaphtyl: Darst. aus dem 2, 2'-Binaphtyl und p-Chlor- 
benzylchlorid, Eig., Zus. R. Scholl. 235. 

1, 1'-Dicyanomethyl-2, 2'binaphtyl: Darst. aus dem Dibromkérper durch 
Einwirkung von Cyankalium. Eig., Zus. Verseifung zur 2, 2'Binaphtylen- 
1, 1'-diessigsiiure R. Weitzenbéck. 311 u. 312. 

Difuryl-a-disulfidakrylsadure: Darst. aus der Furyloulphydrylakrylsiiure 
durch Oxydation. Eig., Zus. R. Andreasch. 434. 


Dihydroakridin: Darst. aus Akridin durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit. 
R. Scholl. 238. 

Dihydroanthracen: Belichtung einer alkoholischen Lisung desselben, Ent- 
stehung von Paranthracen, Anthrachinon u. Dihydrobianthron hiebei. 
H. Meyer u. A. Eckert. 250. 

— Belichtung einer Lésung in Essigsdureanhydrid, Entstehung von 
Parantkracen, Anthrachinon und Anthranolacetat. H. Meyer u. 
A. Eckert. 251. 

Dihydrodiphtaly1: Uberfiihrung durch Einwirkung von o-Phenylendiamin in 
o-Phenylendibenzimidazol. H. Lieb. 890. 

Dihydrolutidindicarbonsaurediathylester: Uberfiihrung desselben durch 
Einwirkung von Sonnenlicht in Lutidindicarbonsiurediiithylester. 
H. Meyer u. A. Hofmann, 127 u. f. 

Dihydrophenazin: Darst. aus Phenazin durch Reduktion mit Natriumhydro- 
sulfit. R. Scholl. 238. 

Dihydroprodukt des Phenylhydrazons des Chinons C,,H,,0.: Darst. 
aus dem Phenylhydrazon, Eig., Zus. Frage nach der Struktur. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 300 u. f. 

Dijodmethylat des Tetramethyl-m.:'-diaminodiphenylmethans: Darst. aus 
dem m, m'-Diaminodiphenylmethan. Eig., Zus. Uberfiihrung in das 
Tetramethyl-m. #i'-diaminodiphenylmethan, R. Scholl. 236. 

Dikarbonsaureester: Symmetrische, alkalische Verseifung  derselben. 
A. Skrabal. 750 u. f. 


— Symmetrische, saure Verseifung derselben. A. Skrabal. 755 u. f. 


Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6: Einwirkung von Thionylchlorid - 


auf dasselbe, Entstehung eines Kérpers C,H,0,Cl, _ hiebei. 
J. Pollak u. B. Schadler. 147 u. 148. 
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Dimethylaminobenzalphenylirhodanin: Entstehung von p-Dimethylamino- 
sulfhydrylzimtséure hieraus durch Einwirkung von Netrhtnamyist. 
R. Andreasch. 438. : 

4-Dimethylamino-i-phtalséure: Isolierung aus ee Produkten det Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf 4-Amino-i-phtalsdure und 4-Aceta- 
mino-i-phtalsdure. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. 
R. Skutezky. 398 u, f. 

4-Dimethylamino-i-phtalsaure: Darst., Eig., Zus., Dimethylester, Disilbersalz. 
R. Wegscheider, H. Malie, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 
414 u. f., 

4-Dimethylamino-i-phtalsduredimethylester: Darst., Eig., Zus; R..Weg- . 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 416 u. 417. 

p-Dimethylaminosulfhydrylzimtsaure: Darst. aus dem Dimethylamino- 
benzalphenylrhodanin durch Einwirkung von Natriumamylat. Eig., 
Zus., Oxydation zur Disulfidsiiure. R. Andreasch. 438 u. 439. 

1, 1'-Dimethyl-2, 2'-binaphtyl: Darst. aus dem _ 1-Methyl-2-jodnaphtalin. 
Eig., Zus. R. Scholl. 234. 

1, 1'-Dimethyl-2, 2'-binaphtyl: Bromierung desselben. Entstehung des 
1'-Dibromomethyl-2, 2'-binaphtyls. R. Weitzenbéck. 311. 


Dimethyl-1, 3-di(acetylImerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Dimethyl-1, 
3-dimerkapto-2, 4-benzol. Eig., Zus: J, Pollak u. B, Schadler. 
136 u, 137. 

Dimethyl-1, 4-di(acetylmerkapto)-2, 6(?)-benzol: Darst. aus dem Merkap- 
tan. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 146, 


Dimethyl-1, 3-di-(carboathoxymerkapto)2, 4-benzol: Darst. aus dem Mer- 
kaptan und chlorkohlensaurem Athyl. Eig.,-Zus. J. Pollak u. 
B. Schadler. 137. 

Dimethyl-1, 3-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol: 
Merkaptan und Chloressigsdure. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schad- 
ler 137. 

Dimethyl 1, 4-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 6 (?)-benzol: Darst. aus 
dem Merkaptan und Chloressigsiure. Zus. J. Pollak u. B. Schad- 
ler. 146. 

Dimethyl-1, 3-di-carboxymethylmerkypto)-2, 5-benzol: 
Merkaptan und Chloressigsaiure. Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 142. 

Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol: Uberfiihrung in das Dimethyl-1, 

3-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol sowie in das Dimethyl- 

1, 3-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol. J. Pollak u. B. Schadler. 

137 u. f. | 

Uberfiihrung in das Dimethyl-1, 3-di-(carboathoxymerkapto)-2, 4-ben- 

zol. J. Pollak u. B. Schadler. 137. 


Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5-benzol: Uberfiihrung durch Einwirkung von 
‘ ' Pikrylchlorid in das Dimethyl-1, .3-di-(pikrylmerkapto)-2, 5-benzol, 
durch Methylierung in das Dimethyl-i, 3-di-(methylmerkapto)-2, 5-ben- 

zol. J. Polak u. B. Schadler.'142 u, 143. 
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Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5-benzol: Darst. aus dem Gligen Xyloldisulfo- 
chlorid durch Reduktion. Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung 
von Chloressigsaure in das Dimethyl-1, 3-di-(caboxymethylmerkapto)-2, 
5-benzol. J. Pollak u. B. Schadler. 141 u. f. 

Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol: Darst. aus dem festen Xyloldisulfo- 
chlorid durch Reduktion. Eig., Zus., Uberfiihrung in das Oxydations- 
produkt [C,H.(CH3).Sg] und in den Dimethylither, in das Diazetat: 
J. Pollak u. B. Schadler. 134 u. f. 


Dimethyl-1, 4-dimerkapto-2, 6(?)benzol: Darst. aus dem p-Xyloldisulfo- 
chlorid. Eig., Zus., Dimethylather, Diazetat, Dipikrylderivat. Uber- 
fuhrung des Merkaptans mit Chloressigsdure in das Dimethyl-1, 4-di- 
(carboxymethylmerkapto)-2, 6(?)-benzol. J. Pollak u. B. Schadler. 
145—147. 

Dimethyl-1, 3-di(methylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Dimethyl-1, 
3-dimerkapto-2, 4-benzol. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 136. 

— Oxydation zum Disulfon des Dimethyl-1, 3-di(methylmerkapto)2, 
4-benzol. J. Pollak u. B. Schadler. 140 u. 141. 


Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol: Chlorierung desselben, 
Entstehung des Chlorproduktes (Cj, 9H,,Cl,S_ hiebei, Bromierung, 
Entstehung des Perbromids (Cy, H,,S.Bry hiebei. J. Pollak u. 
B. Schadler. 139 u. f. ' 

Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 5-benzol: Darst. aus dem Merkaptan 
durch Methylierung mit Dimethylsulfat. Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
Monobromsubstitutionsprodukt. J. Pollak u. B. Schadler. 143 
u. 144. 

Dimethyl-1, 4-di-(methylmerkapto)-2, 6(?)benzol: Darst. aus dem Mer- 
kaptan. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 146, 


2, 2-Dimethyl.4, 4-Diphenylbutan- 1, 3, 4-Triol: Darst. aus dem Lakton 
der 3, 3-Dimethylbutan-, 2, 4-diol-1-Saure durch Einwirkung von 
Magnesiumphenylbromid. Eig., Zus. M. Kohn u. V. Neustadter. 298. 

Dimethyl-1, 3-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. aus dem Merkaptan 
und Pikrylchlorid. J. Pollak u. B. Sehadler. 138. 


Dimethyl-1, 3-di-(pikrylmerkapto)-2, 5-benzol: Darst. aus dem Merkaptan 
und Pikrylchlorid. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 142 u. 143. 
Dimethyl-1, 4-di-(pikrylmerkapto)-2, 6(?)-benzol: Darst. aus dem Mer- 
kaptan und Pikrylchlorid. Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 147. 
Dimethylmalonat: Verseifung desselben in salzsaurer Lésung. A. Skrabal 
u. D. Mrazek. 500—502. 
Dimethyloxalat: Verseifung desselben in salzsaurer Lisung. A. Skrabal 
u. D. Mrazek. 497—499. - 
— Verseifung desselben in wiasserig-methylalkoholischer Lésung. A. Skra 
bal und D. Mrazek. 722 u. f. “t 
Di-v-nitrobenzal-p-phenylendiessigsaure: Darst. aus o-Nitrobenzaldehyd 
und Phenylendiessigsaure. Eig., Zus., Reduktion zur Diamidoverbin- 
dung. R. Weitzenbéck u. A. Klingler, 319. 
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Dinitrobenzole isomere drei: Binire Lisungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und den drei isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. 
W. Strohschneider. 557 u. f. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Binires © Liésungsgleichgewicht zwischen demselben 
und den drei isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. W. Stroh- 
schneider. 557 u. f. 

Dioxybenzole isomere drei: Biniire Lisungsgleichgewichte zwischen den- 
selben and Acetamid. R. Kremann u. A. Auer. 477 u. f. 

— Biniére Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und Benzamid. 

R. Kremann u. A. Auer. 485 u. f. 

Binire Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und den drei 

isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. W. Strohschneider. 

541 u. f. 

Diphenyl: Anwesenheit im Anthracendl. 
120 u. f. 


Diphenyldikarbons4uredimethylester: Entstehung desselben (2) beim Uber- 
hitzen von Phtalsiuredimethylester neben Benzoesiuremethylester 


Formaldehyd und Diphenyltrikarbonsiuretrimethylester. Zus. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 125 u. f. 


Diphenyltrikarbonsauretrimethylester: Entstehung aus Phtalsdéuredimethy|- 
ester beim Uberhitzen neben Formaldehyd, Benzoesiuremethylester 


und Diphenyldikarbonsduredimethylester. Zus. H. Meyer u. A. Hof- 


H. Meyer u. A. Hofmann. 


mann. 125 u. f. 

Diphtaloyl-1, 2-Naphtylendiamin: Darst. aus Phtalsiureanhydrid und 
o-Phenylendiamin. Eig., Zus., Reduktion zum Kérper CygH,,0,Ny. 
H. Lieb 891 u. f. 


Diphtaloyl-o-Phenylendiamin: Darst. aus Phtalsiureanhydrid und o-Pheny!|- 
endiamin. Eig., Zus., Reduktion zum 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen 1, 2, 3, 


4-Tetrahydro-2, 3-dioxychinoxaljn. H. Lieb. 882 u. f 

Diphtaly1: Uberfiihrung durch Einwirkung von o-Phenylendiamin in o-Phe- 
nylendibenzimidazol. H. Lieb. 889. 

Disilbersalz der 4-Dimethyl-amino-i-phtalsaure: Darst., Eig., Zus. R. We g- 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 415. 

Dissoziation: als allgemeine Erscheinung bei Kohlenwasserstoffverbindungen. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 107 u. f. 


Dissoziationskonstanten: 
rechnung kinetischer Versuche. R. Wegscheider. 76 u. f. 


Disulfidsdure aus y-Dimethylaminosulfhydrylzimtsaure: Darst., Eig., Zus. 


R. Andreasch. 439. 


Disulfon des Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzols: Darstellung 


aus dem Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol durch Oxydation. 
Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 140 u. 141. 


Einflu8 des Zahlenwertes derselben auf die Be- 











E. 


Eiweifstoffe: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaéure auf dieselben. 
J. Herzig u. K. Landsteiner. 273 u. f. 
Elektrolyte: Dissoziationsgrade derselben und ihr Verhalten wahrend eines 
Reaktionsablaufes. R. Wegscheider. 19 u. f. 
vertretbare: Definition derselben. R. Wegscheider. 19 u. f. 
— Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen 
System. R. Wegscheider. 15—86. 
Elektrolytreaktionen: Scheinbare Reaktionsordnung derselben. R. Weg- 
scheider. 72 u. f. 
Ergosterine: Isolierung aus Scleroderma vulgare Fr. J. Zellner. 604 u. 605. 
— Isolierung derselben aus Polysaccum crassipes DC. J. Zelliner. 
608 u. 609. 
Eserin: Nachweis dreier Alkyle am Stickstoff in demselben. J. Herzig 
u. H. Lieb. 286 u. f. 
Essigsaureathylester: Verseifung desselben durch alkoholisches Natron, Ver- 
suche im Kolben mit Natronlésung aus Atznatron. R. Wegscheider ! 
u. L. Ripper. 345 u. f. 
—  Verseifung desselben durch alkoholisches Natron, Versuche in Ein- 
schmelzréhren. R. Wegscheider u. L. Ripper. 350. 
—  Verseifung desselben durch alkoholisches Natron, Versuche im Kolben 
mit Natronlésung aus Natrium. R. Wegscheider u. L. Ripper. 
352 u. f. 
— Verseifung desselben durch alkoholisches Natron, Versuche unter 
Zusatz von Natriumacetat. R. Wegscheider u. L. Ripper. 361 u. f. 
Essigsduremethylester: Entstehung von Formaldehyd beim Uberhitzen des- 
selben. H. Meyer u. A. Hofmann. 126. 
Estergleichgewicht: Bei der stufenweisen Verseifung des Neutralesters und 
bei der stufenweisen Veresterung der Oxalsiiure. A. Skrabal 
u. D. Mrazek. 731 u. f. 
Estersauregileichgewicht: iiber dasselbe. A. Skrabal. 742 u. f. 
- Ableitung der Konstantenverhiltnisse aus demselben. A. Skrabal. 
747 wu. f. 
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Farbstoff, brauner: Gewinnung desselben aus Polysaccum crassipes D C. 
Eig., Zus., Silbersalz und Kupfersalz. Erkennung des Farbstoffes als 
saures Kaliumammoniumsalz eines méglicherweise glykosidisehen Farb- 
stoffes. J. Zellner. 609 u. f. 

Formaldehyd: Entstehung desselben durch Uberhitzung von Athylbenzol 
neben Stilben. H. Meyer u. A. Hofmann. 124 u. 125. 

—  Entstehung desselben neben Benzoesiauremethylester, Diphenyltrikarbon- | 
siiuretrimethylester und Diphenyldikarbonsauredimethylester beim Uber- | 
hitzen von Phtalsduredimethylester. H. Meyer u. A. Hofmann. | 

125 u. f 
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Formaldehyd: Entstehung desselben beim Uberhitzen von Essigsiiuremethylester. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 126 u. 127 

Formisobutyraldol: Synthese des 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triols aus- 
gehend von dem Aldol. M. Kohn u. V. Neustidter. 294 u. f. 

Furfuralphenyirhodanin: Entstehung von Phenylthiourethan aus demselben 
durch Einwirkung von Natriumithylat. R: Andreasch. 432 u. 433. 

— Abspaltung von Furfurylsulfhydrylakrylsadure hieraus. R. Andreasch 

433 u. 434. 

Furfurylsulfhydrylakrylsaure: Darstellung aus Furfuralphenylrhodanin. 
Eig., Zus., Oxydation zur Difuryl-a-disulfidakrylsiure. R. Andreasch. 
433 u. f. 

Fumarsiure: Isolierung derselben aus Scleroderma vulgare Fr., Identifizierung 
durch das Kupfersalz. J. Zellner. 604. 


G. 


Gliadin: Methylierung mit Diazomethan. J. Herzig u. K. Landsteiner. 272. 
— ,Einwirkung von methylalkoholischer Salzsiure. J. Herzig u. K. Land- 

steiner. 275 u. f. 

Glutaminsaure: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsiiure sowie von 
Diazomethan.. J. Herzig u. K. Landsteiner. 278 u. 279. 

Glyzerin: Entstehung desselben in einer Ausbeute von 97°), der Theorie 
bei der Einwirkung von Lauge auf a-Monobromhydrin. M. J. Stritar. 
622 u. f. 

Guajakol: Nitrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Klemenc u. E. Ekl. 
682 u. f. | 


H. 


HoiunderbeerenGl siche unter Sambucus recemosa L. 
Hydrochinon: Entstehung desselben neben Acetaldehyd bei der Belichtung 
einer alkoholischen Lésung Benzochinon. H. Meyer u. A. Eckert. 248. 
-— Verhalten einer itherischen Lésung desselben zu Salpetersiiure. 
A. Klemenc u. E. Ekl. 689 u. f. 
— Binares Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzophenon. 
R. Kremann u. L. Zechner. 830 u. 831. 


~ 5 I, 


Isopropylbenzol siehe unter i-Propylbenzol. 


J. 


o-Jodstyrylchlorid: Darst. aus der o-Jodzimtsiiure. Eig., Zus. R. Weitzen- 


bick, 312 u. 313. 
o-Jodzimtsaure : Darst. von o-Jodstyrylchlorid aus derselben. R. Weitzen- 


bick. 312 u. f. 








Kaliumsalz der Séiure C.,;H,,O0,: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. H. Lieb. 
638 u. 639. 

Kalziumsalze der Lignosulfonsauren: Darst., Eig., Zus. und fraktionierte 
Fallung dieser Kalziumsalze. M. Honig. 6 u. f. 

Kationenkatalyse: Erkliarung derselben.. R. Wegscheider. 64 u., f. 


Kinetik, chemische und Konstitution von wisserig-alkoholischen Natrium- 
alkylatlésungen. R. Wegscheider. 201—218. 
— der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen System. R. Weg- 
scheider. 15 u. f. 


Kérper Cy.H,.O,: Darst. aus dem Chinon Cj,H,,O. und Magnesiummethy!l- 
jodid. Ejig., Zus., Frage nach der Struktur. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 301 u. f. 

— (€y;Ho 0: Darst. aus dem Chinon Cy,H,;,0. und Magnesiumphenyl- 
bromid. Eig., Zus., Frage nach der Struktur. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 302 u. f. 

— (CoH,.C,H,S.),,: Darst. aus dem Athyl-1-dimerkapto-2, 4-benzol. Eig. 
Zus. J. Pollak, L. Fiedler u. H. Roth. 188. 

— (C,H,C1,0,: Darst. desselben aus dem festern m-Xyloldisulfochlorid 
und Thionylchlorid. Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 134. 

— C,.H,0,C1,: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Thionyl- 
chlorid auf das Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6. Zus., Eig. 
J. Pollak u. B. Schadler. 147 u. 148. 

— CooH,40 No (oder CooH,;,0,N.): Entstehung aus dem 1, 2, 3, 4-Di- 
benzoyien-1, 4-Dihydrochinoxalin durch Kali. Eig., Zus. H. Lieb 888 

— C.,,H,,0.N,: Darst. aus Cy,H,,O,No. Eig., Zus., Konstitution [(1, 2, 
3, 4)-Dibenzoylen 1, 4-Dihydro-5, 6 (7, 8)-Benzchinoxalin]. H. Lieb. 895. 

— Cs g.H;,0,No: Darst. durch Reduktion des Diphlaloyl-1, 2-Naphtylen- 
diamins. Eig., Zus., Uberfiihrung in C.,H,;O.N,. H. Lieb. 894 u. 895. 


Kohlenwasserstoff C..H,,: Isolierung desselben als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des 1, 1'-Dimethyl-2, 2'-binaphtyls. Eig., Zus. R. Weitzen- 
bick. 309 u. f. 
— C.,,H,,g: Gewinnung desselben aus dem aus dem Dammarharz isolier- 
baren £-Dammaroresen. Eig., Zus. A. Zinke u. E. Unterkreuter. 
807 u. f. 
Kohlenwasserstoffverbindungen: Dissoziation als allgemeine Erscheinung 
‘bei denselben. H. Meyer u. A. Hofmann. 107 u. f. : 


Kondensationsprodukt aus Vanillin und Phenylrhodanin: Abspaltung von 
p-Oxy-m-methoxy-a-sulfhydrylzimtsiure hieraus mit. Natriumamylat. 
R. Andreasch, 429. ; 

Konstantenverhiltnis bei der Bildung und Verseifung symmetrischer Carbon- 
sdurediester. A. Skrabal. 741 u. f. 


Konstantenverhiltnisse: Ableitung derselben aus dem Estersiiuregleich- 
gewichte. A. Skrabal. 747 u. f. 
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Konstitution und chemische Kinetik von wiisserig-alkoholischen Natrium- 
alkylatlisungen. R. Wegscheider. 201—218. 

p-Kresol: Nitrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Klemenc u. E. Ekl. 
687 u. f. | 

o-Kresol: Nitrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Klemenc u. E. Ekl. 
685 u. f. | 

Kupfersalz des braunen Farbstoffes aus Polysaccum crassipes DC. Darst., 
Eig., Zus. J. Zellner. 613. 

— der Fumarsaure: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. J. Zellner. 605. 


L. 


Lakton der 3, 3-Dimethylbutan-2, 4-diol-1-Saure: Darst. aus dem Formisobu- 
tyraldol durch die Cyanhydrinreaktion und Verseifung des Oxynitrils. 
Eig., Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid in 
2, 2, 4-Trimethylpentan 1, 3, 4-diol. M. Kohn u. V. Neustidter. 


oe a | 


394 u. f. 
— Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das Lakton unter Bildung 


des 2, 2-Dimethyl-4, 4-Diphenylbutan 1, 3, 4-Triols. M. Kohn u. 
V. Neustadter. 298. 

Lignosulfonsauren: Darst. fraktionierte Fillung. Eig. u. Zus. der Kalzium- 
und der Baryumsalze der Lignosulfonsaéuren. M. Hinig. 6 u. f. 
Lutidindicarbonsaurediathylester: Entstehung aus dem Dihydroester durch 

Einwirkung des Sonnenlichtes. H. Meyer u. A. Hofmann. 127 u. f. 


M. 


Mannit: Isolierung desselben aus Scleroderma vulgare Fr. Zus. J. Zellner- 
605 u. 606. 

Metastanninitrat: Zusammensetzung und Existenz desselben. A. Klein- 
schmidt. 163—170. : 

Metazinnsaure: Konstitution derselben sowie ihrer Verbindungen. A. Klein- 
schmidt. 175—178. 

Metazinns&urehydrat: Zusammensetzung desselben. A. Kleinschmidt. 
156 u. f. | 

Methoxylbestimmungsmethode: Modifikation der von Kirpal und Biihn 
empfohlenen Arbeitsweise. M. Hénig. 11. 

Methylather des 1,2,3,4-Dibenzoylen-1, 2, 3, 4-Tetrahydro-2, 3-dioxychino- 
xalins: Darst., Eig., Zus. H. Lieb. 886. : 

Methylather des Methylendi-$-naphtols: Darst., Eig., Zus. M. Kohn wu. 
Ostersetzer. 302 u. 303. 

4-Methylamino-i-phtalmethylestersaure: (Vermutlich die 1-Estersiaure.) Darst- 
durch Veresterung der Siiure. Eig., Zus. R. Wegscheider, H. Malle, 
A. Ehrlich u. R. Skutezky. 412 u. f. 

4-Methylamino-i-phtalsduredimethylester: Darst., Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 411 w. f. 
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4-Methylamino-/-phtalsaure: Darst., Eig., Zus., Veresterung zum Dimethyl- 
ester und zu einer Esterséure. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ebrlich 
u. R. Skutezky, 407 u. f. 

2-Methylanthracen: Darst. durch Reduktion des 2-Methylanthrachinons- 
Eig., Zus. R. Scholl. 287. 

2-Methylanthrachinon: Reduktion desselben zum 2-Methylanthracen. R.Schol}. 
237. 

Methylendi-£-naphtol: Uberfiihrung desselben in den Methyliather. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 302 u. 303. 

Methylendioxybenzalphenylrhodanin: Spaltung mit Natriumamylat in Phenyl- 
senfél und Methylendioxysulfhydrylzimtsaéure. R. Andreasch. 425 u. f. 

Methylendioxydisulfidzimtsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation 
der Methylendioxy-a-sulfhydrylzimtsaéure. Eig., Zus. R. Andreasch. 
428. 

Methylendioxy-a-sulfhydrylzimtsaure: Entstehung derselben bei der Spaitung 
des Methylendioxybenzalrhodanins mit Natriumamylat neben Phenyl- 
senfol. Eig., Zus. R. Andreasch. 425 u. f. 

— Oxydation zur Methylendioxydisulfidzimtsaéure. R. Andreasch. 428. 

Methylester der Saéure C,-H,,O,: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. H. Lieb. 
639. 

Methylester der Siaresinolsaure: Darst., Eig., Zus, A. Zinke u. H. Lieb. 
634 u. 635. 

1-Methyl-2-jodnaphtalin: Darst. aus 1-Methyl-2-naphtylamin. Eig., Zus., 
Uberfiihrung in 1, 1-Dimethyl-2, 2'-binaphtyl. R. Scholl. 233 u. 234. 

2-Methyl-3-phenyl1-4-keto-3, 4-dihydrochinazolin-6, 2',4'-Trikarbonsdure : 
Darst. aus der 4-Acetamino-i-phtalsdure durch Erhitzen. Eig., Zus., 
Tridthylester. R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich! u. R. Sku- 
tezky. 385 u. f. 

2-Methyl-3-pheny1-4-keto-3,4-dihydrochinazolin-6, 2',4'-Trikarbonsaure tri- 
aithylester: Darst. aus der Sdure. Eig., Zus. R. Wegscheider, 
H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 386. 


2-Methy1-3-Phenyl-4-keto-3, 4-dihydrochinazolin -6, 2', 4'- Trikarbonsdure 
trimethylester: Entstehung bei der Einwirkung von Dimethylsulfat 
auf den 4-Acetamino-i-phtalsiuredimethylester. Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. Maile, A. Ehrlich u. R. Skutezky. 403—406. 

Mikrochemische Reaktion auf Gold, Silber und Rubidium (Cisium): Vor- 
laufige Mitteilung hieriiber. F, Ernich. 775 u. 776. 

Mischester: Umesterung, Mischestergleichgewicht und Verseifung von Misch- 
estern. A. Skrabal. 759 wu. f. ’ 

a-Monobromhydrin: Anwesenheit desselben als Hauptprodukt in der in mit 
Brom gesittigten wasserigen Lisung des Allylalkohols. M. J. Stritar. | 
619 u, f. 

— Nachweis, da8 bei der Einwirkung von Kalilauge fast das gesamte 
Brom abgespalten wird und die Ausbeute an Glyzerin 97°, der 
Theorie betraigt. M. J. Stritar. 622 u. f. 
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a-Monobromhydrin: Nachweis, da$ die Abspaltung des Bromatoms, d. b. 
sein Austausch gegen Hydroxyl in saurer Lésung sich langsam und 
unvollstandig unter Bildung geringer Mengen von Akrolein vollizieht. 
M. J. Stritar. 622. | 

Monobromsubstitutionsprodukt des Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 
5-benzols: Darst., Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 144." 


Monosulfoxyd des Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro-5-benzols: Darst. 
aus dem Athyl-1-di-methylmerkapto-2, 4-benzol. Eig., Zus. J. Pollak, 
L. v. Fiedler u. H. Roth. 190. 


N. 


B-Naphtol: Biniires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Toluidin 
R. Kremann u. W. Strohschneider. 540. 

Naphtole isomere beide: Binire Lisungsgleichgewichte zwischen denselben 
und den beiden Naphtylaminen. R. Kremann u. W. Strohschneider. 
535 u. f. 

Naphtolé isomere: Binare Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und 
Benzamid. R. Kremann u. A.-Auer. 492 u. 493. 

Naphtole isomere zwei: Biniire Liésungsgleichgewichte zwischen denselben 
und Acetamid. R. Kremann u. A. Auer. 498 wu. f. 

Naphtole: Beide isomere binire Lésungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und Benzophenon. R. Kremann u. Zechner. 818-—821. 


Naphtole isomere beide: Biniire Lésungsgleichgewichte zwischen dénselben 
und den drei isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. W. Stroh- 
schneider. 528 u. f. 

a-Naphtylamin: binires Lésungsgleichgewicht zwischén demselben und 
Pyrogallol. R. Kremann u. L. Zechner. 791 u. 792. 

f-Naphtylanim: Biniires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 
Pyrogallol. R. Kremann u. L. Zechner. 789 u. 790. 

Naphtylamine beide isomere: Binire Lésungsgleichgewichte zwischen 
denselben und den beiden isomeren Naphtolen. R. Kremann u. 
W. Strohschneider. 535 u. f. 

—. Binare Lisungsgleichgewichte zwischen denselben und Benzophenon. 
R. Kremann u, R. Schadinger. 837 u. 838. . 


1, 2-Naphtylenbenzimidazol-o-carbonsaure: Darst. aus Phtalséureanhydrid 
und o-Phenylendiamin. Eig., Zus., Uberfiihrung in ihr Anhydrid, das 
Benzoylennaphtimidazol. H. Lieb. 891—894. 

1, 2,-Naphtylendiamin: Einwirkung desselben auf Phtalsdéureanhydrit. Ent- 
stehung von Diphtaloyl- 1, 2-Naphtylendiamin neben 1, 2-Naphtylen- 

. benzimidazol-o-carbonsiure. H. Lieb. 891 u. f. 

Natriumacetat: Wassergehalt des aus weingeistiger Lisung auskristallisie- 
renden Saizes. R. Wegscheider u. L. Ripper.. 363—365. 

Natriumakylatlésungen: Chemische Kinetik- und Konstitution. derselben. 
R. Wegschéider. 211—218. | 
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Natriumhydroxyd: Herstellung einer Lésung desselben in Weingeist von 
bekanntem Wassergehalt durch Auflésen von Natrium und Volum- 
kontraktion bei der Auflésung von Na OH in Weingeist. R. Weg- 
scheider u. L. Ripper. 368 u. f. 

Natron, alkoholisches: Verseifung des Essigsiaureathylesters durch dasselbe. 
R. Wegscheider u. L. Ripper. 325 u. f. 

Nebel: Siehe auch unter Ozonnebel. 


Nitrierungsgeschwindigkeit des Guajakols. A. Klemenc u. E. Ekl. 
682 u. f. 
— des o-Kresols. A. Klemenc u. E. Ekl. 685 u. f. 
— des p-Kresols. A. Klemenc u. E. Ekl. 687 u. f. 
— des Phenols. A. Klemenc u. E. Ekl. 670 u. f. 
— des Resorcinmonomethylathers. A. Klemenc u. E. Ekl. 691 u. f. 


o-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit Phenylsenfilglykolid zum o0-Nitro- 
benzalphenylsenfélglykolid. R. Andreasch. 420. 

o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigsaure: Darst. aus o-Nitrobenzaldehyd und 
p-Phenylendiessigsaure. Eig., Zus. R. Weitzenbodck u. A. Klingler. 
318. 

o-Nitrobenzalphenyirhodanin: Uberfiihrung durch Brom in Eisessig in 
o-Nitrobenzalphenylsenfolglykolid. R. Andreasch. 420. 


o-Nitrobenzalphenylsenfélglykolid : Darst. aus o-Nitrobenzaldehyd und 
Phenylsenfélglykolid. Eig., Zus. R. Andreasch. 420. 

Nitrophenole isomere, drei: Binire Lisungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und Acetamid, R. Kremann u. A. Auer. 458 u. f. 


Nitrophenole drei isomere: Binire Lisungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und Benzophenon. R. Kremann u. L. Zechner. 821—826. 


Nitrophenole isomere, drei: Binaére Lésungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und Benzamid. R. Kremann u. A. Auer. 462 u. f. 


O. 


Oktomethylonorskoparin: Darst. durch Methylierung mit Silberoxyd und 
Jodmethyl aus dem Trimethylonorskoparin. Eig., Zus., Zersetzung 
mit Kali zu einer amorphen Substanz und Veratrumsaure. J. Herzig 
u. G. Tiring. 262 u. f. . 


Oxalmethylesterséure: Reaktion derselben. A. Skrabal u. D. Mrazek. 
736 u. f. 
Oxalsiure: Veresterung derselben. A. Skrabal u. D. Mrazek. 727 u. f 


Oxalsiaureathylester: Alkalische Verseifung desselben mit Hilfe von Puffer- 
gemischen. A. Skrabal u. Matievie. 765 u. f. 
p-Oxybenzaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin. zum p-Oxybenzal- 
phenylrhodanin. R. Andreasch. 436 u. 437. 
— Kondensation mit Rhodanin zum p-Oxybenzalrhodanin. R. An- 
dreasch. 435. 
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p-Oxybenzalphenyirhodanin: Darst. aus p-Oxybenzaldehyd und Pheny!- 
rhodanin. Eig., Zus., Abspaltung von p-Oxysulfhydryizimtsaure 
hieraus. R. Andreasch. 436 u. 437. 

o-Oxybenzalphenylsenfélglykolid: Gewinnung des Benzylderivates des 
Anhydrids der o-Oxy-a-sulfhydrylzimtsiure, des Benzyl-8-sulfhydryl- 
cumarins, ausgehend von diesem. R. Andreasch. 430 u. f. 

p-Oxybenzalrhodanin: Darst. aus p-Oxybenzaldehyd und Rhodanin. 
Eig., Zus., Spaltung mittels Alkalien zur p-Oxysulfhydrylzimtsaure, 
welche durch das Benzylderivat identifiziert wurde. R. Andreasch. 
435 u. 436. 

o-Oxybenzoesidure: Binires Liésungsgleichgewicht zwischen derselben und 
Acetamid. R. Kremann u. A. Auer. 466—469. 

—  Siehe auch Salicylsdure. 
Oxybenzoesauren, drei isomere: Bindire Liésungsgleichgewichte zwischen 
denselben und Benzamid. R. Kremann u. A. Auer. 466 u. f. 
p-Oxybenzylsulfhydrylzimtsaure: Darst. durch Benzylierung aus der 
aus p-Oxybenzalrhodanin sowie aus p-Oxybenzalphenylrhodanin durch 
Aikalispaltung erhaltenen p-Oxysulfhydrylzimtsiure durch Benzy- 
lierung. Eig., Zus. R. Andreasch, 435—438. 

Oxydationsprodukt des Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzols: Darst., 
Eig., Zus. J. Pollak u. B. Schadler. 135 u. 136. 

p-Oxydisulfidzimtsaure: Darst. durch Oxydation der p-Oxysulfhydryl- 
zimtsiiure. Eig., Zus. R. Andreasch. 437 u. 438. 

p-Oxy-m-methoxy-a-sulfhydrylzimtsaure: Darst. aus dem  Konden- 
sationsprodukt aus Vanillin und Phenylrhodanin durch Spaltung mit 
Natriumamylat. R. Andreasch. 429 u. 430. 

o-Oxy-a-sulfhydrylzimtsaure: Benzylderivat ihres Anhydrids, des Benzyl- 
B-sulfhydrylcumarins. R. Andreasch. 431 u. 432. 

p-Oxysulfhydryizimtsaure: Entstehung bei der Spaltung des p-Oxybenzal- 
rhodanins sowie bei der Spaltung des p-Oxybenzalphenylrhodanins 
mit Alkalien. Eig., Zus., Benzylierung. R. andreasch. 435—437. 

— Oxydation zur p-Oxydisulfidzimtséure. R. Andreasch. 437 u. 438. 
Ozonnebel: Eigenschaften derselben. V. Rothmund. 581 u. f. 
— Theorien tiber die Entstehung und die Ursache der Bestindigkeit der 

Nebel; Stoffe, die mit Ozon Nebel bilden, Zusammensetzung und 
Teilchengré8Be der Ozonnebel. V. Rothmund. 582 u. f. . 


P, 


Paraldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zum 8-Athyliden-v-phenyl- 
rhodanin. R. Andreasch. 423. 

Paraanthracen: Entstehung beim Belichten alkoholischer Liésungen von 
Anthracen u. Dihydroanthracen. H. Meyer u. A. Eckert. 243 u. f. 

Perbromid des Dimethyl-1, 3-di-(methyimerkapto)-2, 4-benzols: Darst. aus 
dem Dimethylmerkaptoxylol und Brom. Eig., Zus. J. Pollak u. 
B. Schadler. 140. 
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Phenanthrenchinon: Belichtung einer alkoholischen Lésung desselben.. Ent- 
stehung von Acetaldehyd hiebei. H. Meyer u. A. Eckert. 249. 


Phenol: Biniares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzophenon. 
R. Kremann u. L. Zechner. 816 u. 817. 


— Nitrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Klemenc u. E. Ekl. 670 u. f. 


Phenole (Phenol, Guajakol): Verbalten derselben zu absoluter Salpeter- 
sdure in itherischer Lisung. A. Klemenc u. E. Ekl. 664 u. f. 


Phenylbenzimidazol-o-carbonsaure: Entstehung derselben sowie des Ben- 
zoylenbenzimidazols und des Diphtaloyl-o-phenylendiamins durch Ein- 
wirkung von Phtalsiureanhydrid aut o-Phenylendiamin. H. Lieb. 882 u.f. 


— Entstehung ihres Amids durch Einwirkung von Ammoniak auf das 
Benzoylenbenzimidazol. H. Lieb. 883 u. f. 


Phenyldithiocarbaminsaure-v-nitrobenzylester: Darst., Eig.. Zus. R. An- 
dreasch. 424 u. 425. 


o-Phenylendiamin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Biphtalyl und von 
Dihydrobiphtalyl in o-Phenylendibenzimidazol. H. Lieb. 889 u. f. 


— Uberfiihrung durch Einwirkung von Phtalsiureanhydrid in o-Phenylen- 
dibenzimidazol. H. Lieb. 890. 
— Eimwirkung desselben auf Phtalsiiureanhydrid. Siehe unter Phtalsiure- 
anhydrid. 
Phenylendiamine, drei isomere: Binire Lésungsgieichgewichte zwischen 
denselben und den drei isomeren Dioxybenzolen. R. Kremann u. 
W. Strohschneider. 541 u. f. 


— Biniire Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und 1, 2, 4-Di- 
nitrotoluol sowie mit den drei isomeren Dinitrobenzolen. R. Kre- 
mann u. W. Strohschneider. 556 u. f. 

— Binire Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und den beiden 
Naphtolen. R. Kremann u. W. Strohschneider. 528 u. f. 


— Biniire Lisungsgleichgewichte zwischen denselben und Pyrogallol. 
R. Kremann u. L. Zechner. 794—800. 


o-Phenylendibenzimidazol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Phtalsiiureanhydrid von Diphtalyl sowie von Dihydrodiphtalyl auf 
o-Phenylendiamin. Eig., Zus., Acetylderivat, Benzoylderivat. H. Lieb. 
889—891. 

v-Phenylendiessigsaure: Kondensation ihres Kaliumsaizes mit o-Nitrobenz- 
aldehyd zur o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigsiiure und zur Di-o-Nitro- 
benzal-y-phenylendiessigsiure. R. Weitzenbick u. A. Klingler. 
318 u. f. . 

Phenylhydrazon des Chinons C.,H,.0,: Darst., Eig., Zus., Reduktion zum 
Dihydroprodukt, Frage nach der Struktur. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 300 u. f. 

Phenylpropionamidin: Darst. aus Propionitril und salzsaurem Anilin. Eig., 

Zus. Salzsaures Salz, saures Oxalat, Pikrat. R. Scholl. 238 u. f. 
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Phenylrhodanin: Kondensation mit Paraldehyd zum 8-Athyliden-v-pheny)- 
rhodanin. R. Andreasch. 423. 

_—  Kondensation mit p-Oxybenzaldehyd zum p-Oxybenzalphenylrhodanin. 

R. Andreasch. 436 u. 437, 

Phenylsenfél: Entstehung desselben neben Methylendioxy-a-sulfhydry!- 
zimtsiure bei der Spaltung des Methylendioxybenzalphenylrhodanins 
mit Natriumamylat. R. Andreasch. 426 u. f. 


Phenylsenfélglykolid: Kondensation mit o-Nitrobenzaldehyd zum o0-Nitro- 
benzalphenylsenfoélglykolid. R. Andreasch. 420. 


Phenylthiourethan: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Natrium- 
iithylat auf Furalphenyirhodanin. Zus. A. Andreasch. 432 u. 433. 


Phlobaphenartiger Stoff: Isolierung desselben aus Scleroderma vulgare Fr. 
J. Zellner. 606. 

Phtalsaéureanhydrid: Einwirkung auf o-Phenylendiamin. Entstehung — von 
Diphtaloyl-o-phenylendiamin. Phenylbenzimidazol-o-carbonséure und 
Benzoylenbenzimidazol hiebei. H. Lieb. 882 u. f. 


— Einwirkung auf o-Phenylendiamin. Entstehung von o0-Phenylendi- 
benzimidazol hiebei. H. Lieb. 890. 
— FEinwirkung auf 1, 2-Naphtylendiamin, siehe unter 1, 2-Naphtylendiamin. 
Phtalsdéuredimethytester: Uberhitzung desselben. Entstehung von Benzoe- 
siuremethylester, Formaldehyd, , Diphenyltrikarbonsaéuretrimethylester 
und Diphenyldicarbonsauredimethylester. H. Meyer u. A. Hofmann. 
125 u. 126. 
Pikrat des 1, 2-5, 6-Dibenzanthracens: Darst., Eig., Zus. R. Weitzenbick 
u. A. Klingler. 322. 
Pikrat des Phenylpropionamidins: Darst., Eig., Zus. R. Scholl. 240. 
Polysaccum crassipes DC.: Untersuchung desselben. Isolierung von 
Ergosterinen, von Traubenzucker, Cholin, des braunen Farbstoffes des 
Pilzes (saures Kaliumammoniumsalz eines méglicherweise glykosidischen 
Farbstoffes). J. Zellner. 608 u. f. 
i-Propylbenzol: Uberhitzung desselben. Entstehung von Trioxymethylen, 
Toluoi, Benzoesiiure und Stilben hiebei. H. Meyer u. A. Hofmann. 
122 u. f. 
Puffergemische: Anwendung derselben ftir die alkalische Verseifung des 
Oxalsdureithylesters. A. Skrabal u. A. Matievic. 765 u. f. 


Pyranthron: Uberfiihrung in Dibrompyranthron. R. Scholl. 231. 


Pyrogallol: Binires Loésungsgleichgewicht zwischen demselben und Anilin. 
R. Kremann u. L. Zechner. 787. 
— Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Tolnidin. 
R. Kremann u. L. Zechner, 788 u. 789. 
Binires Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und £-Naphtylamin. 
R. Kremann u. L. Zechner. 789 u. 790. 


— Binares Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und a-Naphtylamin. 
R. Kremann u. L. Zechner. 791 u. 792. 
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Pyrogallol: Binare Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 


= isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. L. Zechner. 794—800. 
danin. — Binaére Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und Benzamid 
sowie Acetamid. R. Kremann u, L. Zechner. 800—80§. 
rydryl- — Binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzophenon. 
danins R. Kremann u. L. Zechner. 831 u. 832. 
-Nitro- R. 
Resorcin: Binaéres Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzo- Pe 
trium- phenon. R. Kremann u. L. Zechner. 828 u, 829. 
- 483. Resorcinmonomethylather: Nitrierungsgeschwindigkeit desselben, A. 
are Fr. Klemenc u. E. Ekl. 691 u. f. 
Rhodanin: Kondensation _mit p-Oxybenzaldehyd zum p-Oxybenzalrhodanin. 
r° von R. Andreasch. 435. 
und -- Kondensation mit p-Aminobenzaldehyd zum p-Aminobenzalrhodanin- 
R. Andreasch. 439. 
ylendi- 
S. 
— Salmiaknebel: Untersuchung derselben. V. Rothmund. 596 u. 597. 
croc ail Saéure C.;H,,0,: Oxydationsprodukt des gemischten Anhydrids aus Essig- 
ylester siure und Siaresinolsdure. Darst., Eig., Zus., Kaliumsalz Methylester. 
ape. A. Zinke u. H. Lieb. 636 u. f. 


Salpetersaure: erhalten von Zinn zu derselben A. Kleinschmidt. 
béck 149 —156. 
Salpeterséure, absolute: Allgemeines Verhalten derselben zu Phenolen in 
‘jitherischer Liésung (Phenol, Guajakol). A. Klemenec u. E. Ekl. 
S tis 664 u. f. 
Ss des Salzsaures Salz des Phenylpropionamidins: Darst., Eig., Zus. R. Scholi. 
ischen 239. 


Sambucus racemosa L.: Uber die fetten Ole von demselben. Zusammen- 


hylen, setzung des Oles aus dem Fruchtfleich und aus den Samen. 
ae Rr- J. Zellner. 87 u. f. 
Samen von Sambucus racemosa L.: Zusammensetzung des Oles aus den- 
B des selben. J. Zellner. 92 u. f. 
Saures Oxalat des Phenylpropionamidins: Darst., Eig., Zus. S. Scholl. 
239. | 
Anilin. Seleroderma vulgare Fr.: Untersuchung desselben; Isolierung von Fumar- 
siure, Mannit, Traubenzucker, Cholin, Ergosterinen, Viskosin und 
Inidin. phobaphenartigen K6rpern neben anderen Produkten aus dem Pilz. 
J. Zellner. 603 u. f. 
lamin. Seidenfibroin: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaéure auf dasselbe. 


J. Herzig u. K. Landsteiner. 273 u. f. 
Senfélessigsaure: Kondensation mit p-Aminobenzaldehyd zur p-Amino- 
benzalsenfdlessigsaure. R. Andreasch. 440. 


lamin. 





——— io 
teem = 


; 
; 
| 
i 
; | 


SE Bremer 2 mee en 





928 


Siambenzoeharz: Darst. des Siaresinolnatriums aus demselben. A. Zinke 
* w H. Lieb. 99. 

Siaresinel: Gewinnung aus der Natriumverbindung; Eig., Zus., spez. 
Drehungsvermégen, Essigsiiureverbindung, Benzoylderivat. A. Zinke 
u. H. Lieb. 101 u. f. 

Siaresinolbenzoat: Darst., Eig., Zus., spez. Drehungsvermigen. Verseifung. 
A. Zinke u. H. Lieb. 103—105. 

Siaresinol-Essigsiure: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. H. Lieb. 102 u, 103. 

Siaresinolnatrium: Darst. desselben aus dem Siambenzoeharz. Eig., Zus., 
spez. Drehungsvermigen, Uberfiihrung in das freie Resinol. A. Zinke 
u. H. Lieb. 99 u. f. 

Siaresinolsiiure: Silbersalz, Methylester, Athylester, gemischtes Anhydrid 
der Siaresinolsiiture und Essigsiiure, Oxydation dieses gemischten 
Anhydrids, A. Zinke u. H. Lieb. 633 u, f. 

Siaresinolsaures Silber: Darst., Eig., Zus. A. Zinke u. H. Lieb. 633 u. 634. 

Silbersalz des braunen Farbstoffes aus Polysaccum crassipes DC. Darst., 
Fig. Zus. J. Zeliner. 613. 

Skoparin: Uberfiihrung mit Diazomethan in das Trimethylnorskoparinhydrat 
sowie in das Acetylskoparin. J. Herzig u. G. Tiring. 257 u. f. 

Stannylchlorid: Zusammensetzung desselben. A. Kleinschmidt. 170 u. f. 

Stickstoffdioxyd: Herstellung einer atherischen Lisung desselben. A. Kle- 

menc u. E. Ekl, 653. 

Lisungen desselben in Ather, Gehaltsbestimmung dieser Lisungen, 

Frage nach der Bestiindigkeit dieser Lésungen. A. Klemenc u. E. EkKl. 

655 u. f. 

Stilben: Entstehung desselben neben Trioxymethylen, Toluol u. Benzoesiure 
beim Uberhitzen von i-Propylbenzol. H. Meyer u. A. Hofmann. 
122 u. f. 

-— Entstehung desselben neben Formaldehyd beim Uberhitzen von Athyl- 
benzol. H. Meyer u. A. Hofmann. 124 u. 125. 

d-Sumaresinol: Darst. aus der Na-Verbindung, Eig., Zus., Methyliither, 
Athyliither. H. Lieb u. A. Zinke. 226 u. f. 

d-Sumaresinolathylather: Darst. aus dem d-Sumaresinol. Eig., Zus. 
H. Lieb u. A. Zinke. 229 u. 230. 

d-Sumaresinolmethylather: Darst. aus dem d-Sumaresinol, Eig., Zus. 
H. Lieb u. A. Zinke. 229. 

a-Sumaresinolnatrium: Darst. aus der Sumatrabenzoe, Eig., Zus., Darst. 
des d-Sumaresinols aus der Na-Verbindung. H. Lieb u. A. Zinke. 
226 u. f. 

Sumatrabenzoe: Gewinnung von 1-Benzoresinolnatrium und d-Sumaresinol- 
natrium aus derselben. H. Lieb und A. Zinke. 223 u. f. 


T. 


1,4, 1',4'-Tetrachlorbianthron: Darst. ausgehend vom 1,4, 1', 4'-Tetra- 
chlordihydrobianthron. Eig., Zus. A.Eckert u. R. Tomaschek. 851. 
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4,5, 4',5'-Tetrachlorbianthron: Darst. aus dem 4, 5, 4', 5'-Tetrachlordihydro- 
bianthron. Eig., Zus., Uberfiihrung in das 4,5, 4', 5'-Tetrachlormeso- 
naphtobianthron. A. Eckert u. R. Tomaschek. 854 u. f. 

1,5, 1', 5'-(4', 8')-Tetrachlorbianthron: Darst. aus dem 1, 5, 1', 5'-Tetra- 
chlordihydrobianthron. Eig., Zus. A. Eckert u. R. Tomaschek. 852. 

1,4, 1', 4'-Tetrachlordihydrobianthron: Darst. aus dem 1, 4-Dichloranthron. 
Eig., Zus., Oxydation zum 1,4, 1'4'-Tetrachlorbianthron. A. Eckert 
u. R. Tomaschek. 850 u. 851. 

4,5, 4', 5'-Tetrachlordihydrobianthron: Darst. aus 1, 8-Dichloranthron. Eig., 
Zus., Oxyd. zum 4, 5, 4', 5'-Tetrachlorbianthron. A. Eckert u. 
R. Tomaschek. 854 u. f. 

1, 5, 1', 5'-Tetrachlordihydrobianthron: Darst. aus 1, 5,-Dichloranthron. 
Eig., Zus. Uberfiihrung in das 1,5, 1', 5’ (4', 8')-Tetrachlorbianthron. 
A. Eckert u. R. Tomaschek. 852 u. f. 

4,5, 4',5'-Tetrachlormesonaphtobianthron: Darst. aus dem 4,5, 4',-5'- 
Tetrachlorbianthron. Eig., Zus A. Eckert u. R. Tomaschek. 856. 


Tetramethyl-m, m'-diaminodiphenylmethan: Darst. aus dem Dijodmethylat. 
Eig., Zus. R. Scholl. 236 u. 237. 

Tetramethylonorskoparinhydrat: Darst. aus dem Trimethylnorskoparin- 
hydrat und Diazomethan. Eig., Zus. J. Herzig u. S. Tiring. 260 u. 
261. 

p-Toluidin: Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Pyrogallol. 
R. Kremann u. L. Zechner. 788 u. 789. 

— Binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Benzophenon. 
R. Kremann u. R. Schadinger. 836. 

— Binires Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und §-Naphtul. 
R. Kremann u. W. Strohschneider. 540. 

Toluol: Entstehung desselben neben Trioxymethylen, Benzoesiure und 
Stilben bei der Uberhitzung von i-Propylbenzol. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 122 u. f. 

Trimethylonorskoparinhydrat: Darst. aus Skoparin und Diazomethan. Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch weitere Einwirkung von Diazomethan in 
Tetramethylnorskoparinhydrat. J. Herzig u. G. Tiring. 257 u. f. 

— Uberfiihrung durch Methylierung mit Jodmethyl und Silberoxyd in 
Oktomethylonorskoparin. J. Herzig u. G. Tiring. 262 u. f. 


2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol: Darst. aus dem Lakton der 3, 3-Di- 
methylbutan-2, 4-diol-1-Saure durch Einwirkung von Magnesiummethyl- 
jodid. Eig., Zus., Achydrisierung zum Alkohol der Tetrahydrofuran- 
reihe C;H,;,0.. M. Kohn u. V. Neustiadter. 296 u. f. 


Traubenzucker: Isolierung desselben aus Scleroderma vulgare Fr. J. Zellner. 
606. 
— Nachweis desselben im Polysaccum crassipes DC. J. Zellner. 609. 
Trioxymethylen: Entstehung desselben neben Toluol, Benzoesiiure und 
Stilben bei der Uberhitzung von Isopropylbenzol. H. Meyer u 
C. Hofmann 122 u. f. 
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V. 


Veratrumsaure: Entstehung bei der Spaltung des Oktomethylonorskoparins 
mit Kali neben einer amorphen Substanz. J. Her zig u. G. Tiring. 265. 
Viskosin: Isolierung aus Scleroderma vulgare Fr. J. Zellner, 607 u. 608. 


W. 


Witte-Pepton: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsiaure. J. Herzig u. 
K. Landsteiner. 280 u. f. 
Wolle: Methylierung mittels Diazomethans. J. Herzig u. K. Landsteiner. 
270. 
— Einwirkung von methylalkoholischer Salzsiure. J. Herzig u. K. Land- 
steiner. 273. 


X. 


m-Xyloldisulfochlorid, festes: Entstehung des Kérpers CgH.Cl,O. aus dem 
m-Xyloldisulfochlorid durch Einwirkung von Thionylchlorid. J. Pollak. 
u. B. Schadler. 134. 

— Reduktion zum Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol. H. Meyer u. 

A. Hofmann. 134 u. 135. 

p-Xyloldisulfochlorid: Reduktion zum Dimethy]-1, 4-dimerkapto-2, 6 (?)-benzol. 
J. Pollak u. B. Schadler. 144 u. 145. 

Xyloldisulfochlorid, Sliges: Reduktion zum Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5- 
benzol. J. Pollak u. B. Schadler. 141 u. 142. 


Z. 


Zein: Methylierung mit Diazomekan. J. Herzig u. K. Landsteiner. 271 u. 
272. 
— Einwirkung von methylalkoholischer Salzsiure. J. Herzig u. K. Land- 
steiner. 275 u. f. 
Zinn: Verhalten desselben gegen Salpetersiure. A. Kleinschmidt. 149—156. 








C,H,0, 


C,H,ONS, 


CH, 40, 
C,H, CIS, 
C,H,CIS, 
C,H,0,C1,S, 
C,H,0 ,C1,S, 


C-H,0,S 


[C.H,So] x 


(CgHgS2) n 
C.H,,S 

CgH So 
CgH9S2 
CgHj9S2 
CgH0S2 

C3H 1,02 
C3H,03 
C,H,0,C1, 
C.H,C1J 
C,H,0,C1, 
C.H.0,N 
C,H,CIS, 
C.H,0,S_Cl, 
CH;20 S.No 





Formelregister. 


C,-Gruppe. 


Funsarsdure 


C,,-Gruppe. 


3-Athylrhodanin 


C,.-Gruppe. 


Mannit 

Chlor-1 -dimerkapto-2, 4-benzol 
Chlor-1-trimerkapto-2, 4, 6-benzol 
Chlor-1-benzoltrisulfochlorid-2, 4,6 
Chlor-1-benzoldisulfochlorid-2, 4 


C,-Gruppe. 


Furfurylsulfhydrylakrylsaure 


C,-Gruppe. 


Oxydationsprodukt des Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 
4-benzols 

Kérper (CoH;CegHsSo) x 

Athyl-1-merkapto-4-benzol 

Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol 

Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5-benzol 
Athyl-1-dimerkapto-2, 4-benzol 

Dimethyl-1, 4-dimerkapto-2, 6(?)-benzol 

Alkohol sekundirer der Tetrohydrofuranreihe CgH,,0. 
2,2,4-Trimethylpentan-1, 3, 4-Triol 

Kérper CgHgClyOg 

o-Jodstyrylchlorid 

Kérper CgHgOoCl, 

4-Amino-#-phtalsaure 

Chlor-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol 
Athyl-1-benzoldisulfochlorid-2, 4 
Athyl-1-benzoldisulfamid-2, 4 
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CoH, 2N2 
C,H,0;S 
C,H,0,N 
C,H,O,N 
CoH, , CIS; 
C,H,0,C1S,, 
C,H, ,ONS 


Cj 9H 4S. 
CoH 4S, 
C1 9H, 4S, 
C,9H,0,S 
CoH gO;N 
C,9H,,0,S 
C,9H,,0,N 
C, oH, 1 C1,S, 
C, oH, 1 O,N 
C,9H,,O45N 
C1 9H, ,0,N 
C,,H,.0S 
C1)H,,0.S 
C,oH,3S.Br 


CoH, ,S.Br, 
CoH; 40,8, 


C,)H,ON,S, 
C,)H,0,N.S 
C,,H,0,CIS, 
C,oH0 ,C1S 
C,,)H,;0,NS, 
C,9H,;0;NS, 


C,,HyN 
C,,H,,0,N 
C,,H,;0,N 
C,,H,;0,N 
C,,H,ONS, 
C,,H,,ONS, 
C,,H,;0,NS 





Cy-Gruppe. 


Phenylpropionamidin 

p-Oxysulfhydrylzimtsaure 

4-Methylamino-i-phtalsadure 
4-Amino-i-phtal-1-methylestersaure 

Chlor- 1-trimethylmerkapto-2, 4, 6-benzol 
Chlor-1-carboaéthoxymerkapto-4 ?-merkapto-2(?) benzol 
Phenyltbionrethan 


C,9-Gruppe. 


Dimethyl-1, 4-di-(methylmerkapto)-2, 6(?) benzol 
Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 5-benzol 

Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol 
Methylendioxy-a--sulfhydryl-zimtsaure 
4-Acetamino-i-phtalsdure 
p-Oxy-m-methoxy-a-sulfhydryl-zimtsaure 
4-Amino-i-phtalséuredimethylester 

Chlorprodukt C,9H,,Cl,S, 

4-Dimethylamino-i-phtalséure  __ 
4-Amino-i-phtal-1-athylestersaure 
4-Methylamino-i-phtalmethylestersiure 
Athyl-1-(acetylmerkapto)-4-benzol 
Athyl-1-(carboxymethylmerkapto)-4-benzol 
Monobromsubstitutionsprodukt des Dimethyl-1,3-di- 
(methylmerkapto)-2, 5-benzols 

Perbromid des Dimethyl-1,3-di-(methylmerkapto)-2, 4- 
benzols 

Disulfon des Dimethyl-1,3-di-(methylmerkapto)-2, 4- 
benzols 

p-Aminobenzalrhodanin 
p-Aminobenzalsenfolessigsaure 
Chlor-1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol 
Chlor-1-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol 
Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro-5-benzol 
Monosulfoxyd des Athyl-1-di-(methylmerkapto)-2, 4-nitro- 
5-benzols 


C,,-Gruppe. 


1-Methyl-2-jodnaphtalin 
4-Acetamino-i-phtal-1-methylestersdure 
4-Acetmethylamino-/-phtalsdure 
4-Methylamino-i-phtalsdure-dimethylester 
B-Athyliden-v-phenylrhodanin 
8-Athyl-v-phenylrodanin 
p-Dimethylaminosulfhydrylzimtséure 








C19H,30,N 
C19H,30;N 
CoH 4028, 
C,H; 02S, 
CoH, 4028, 
C,H, ,0,S, 
C,H, ,0,S, 
C,H, ,0,S, 
C12H; ,0,S, 
CoH, 40,8, 
C;oH,,0,N 
C,9H;,0,N 
C,.H,,0,CI1S, 
C,oH,,0,CIS, 


C, ,H,OCI, 
C, ,H,OCI, 
C,,H,OCl, 
C,,H,OCI 
C,,H,0CI 

C1 4H 90S, 
C; ,H,,ON; 
C;,H,;0;N 
C,4Hj,0 Sp» 
C1430 Sp 
C,4H,,0,N;S 
€,,H;.02N,S_ 


C, Hy» 


Ci 6H, 40, 
C1 ¢H;20.S 
C, gH, 4035 


C1 gH, 904N2S 


C,gH,,0,NS 
Ci gH, ,O.NS, 


C,;HgoNo 
C,7H,;0,N 


C;o-Gruppe. 


4-Acetamino-i-phtal-1-athylestersdure 
4-Acetamino-i-phtalsiiuredimethylester 

Dimethyl-1, 3-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol 

Athyl di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol 
Dimethyl-1,4-di-(acetylmerkapto)-2, 6 (?) benzol 
Athyl-1-di-(carbomethoxymerkapto)-2, 4-benzol 
Dimethyl-1, 3-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 5-benzol 
Dimethyl-1, 3-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol 
Athyl-1-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol 
Dimethyl-1, 4-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 6 (?)-benzol 
4-Amino-i-phtalsaéurediathylester 
4-Dimethylamino-i-phtalsduredimethylester 
Chlor-1-tri-(carboxymethylmerkapto)-2, 4, 6-benzol 
Chlor-1-di-(carboathoxymerkapto)-2, 4-benzol 


C, ,-Gruppe. 


1,4-Dichloranthron 

1,5-Dichloranthron 

1,8-Dichloranthron 

2-Chloranthron 

4-Chloranthron 

Difuryl-a-disulfidakrylsaure 

Amid der Phenylbenzimidazol-o-carbonsiure 
4-Acetamino-i-phtalsdurediathylester 
Dimethyl-1, 3-di-(carboaithoxymerkapto-2, 4-benzol 
Athyl-1-di-(carboaithoxymerkapto)-2, 4-benzol 
Athyl-1-pikrylmerkaplo-4-benzol 
Phenyldithiocarbaminsaure-o-nitrobenzy lester 


C,,-Gruppe. 
2-Methylanthracen 


_ C,¢-Gruppe. 


Diphenyldicarbonsauredimethylester 
Benzyl-B-sulfhydrylcumarin 
p-Oxybenzylsulfhydrylzimtsiure 
o-Nitrobenzalphenylsenfilglykolid 
Benzalphenylsenfélglykolid 
p-Oxybenzalphenylrhodanin 


C,;-Gruppe. 


Tetramethyl-s-m'-diaminodiphenylmethan 
o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigsiiure 
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Ci sH 1,05 
C,gHy203 
C,,H,,ON, 
C13H;.0,Ne 
C,3H,.07;Ne 


C13H; 40,8 
C, HO, .N,CIS. 


Ci gHogNoJe 


Co 9H, 4N4 

CoH 120 ;2Ne 
CoH) 40382 
CoH} 20; 2NgS2 
CoH} 20;2NeSo 
Co9H 20; N So 


C,H, 402 
C,,H;30;Np 


CoH 5 
CoH 6(?) 
CoH} 
Cy9H} 202 
CyoH ¢Bre 
CoH; 302 
CogH,.0.N, 
CoH ;204No 
CoH; ,O4No 


CoH, ,O,N, 
Cy9H,40,NSo 


Co3H 02 
Co3H,,04No 





C,,-Gruppe. 


Diphenyltrikarbonsauretrimethylester 

2, 2-Dimethyl-4, 4-Diphenylbutan-1, 3, 4-Triol 
Benzoylennaphtimidazol. 

1, 2-Naphtylenbenzimidazol-o-karbonsiaure 
2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3, 4-dihydrochimzolin-6, 2’, 4’- 
-Trikarbonsaure | 
p-Oxydisulfidzimtsaure 

Chlor-1-di-(pikrylmerkaplo)-2, 4-benzol 


C,9-Gruppe. 
Dijodmethylat des Tetramethyl m'-daminodiphenyl- 
methans 

Cy9-Gruppe, 


o-Phenylendibenzimidazol 

Dimethyl-1, 3-di-(pikrylmerkapto)-2, 5-benzol 
Methylendioxydisulfidzimtsaure 
Athyl-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol 
Dimethyl-1, 3-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol 
Dimethyl-1, 4-di-(pikrylmerkapto)-2, 6(?)-benzol 


C.,-Gruppe. 


chinoides Oxydationsprodukt des Methylendi-B-naphtols 
2-Methyl-3-Phenyl-4-keto-3, 4-dibydro chinazolin-6, 2', 4'- 
-trikarbonsauretrimethylester 


C..-Gruppe. 
1, 2—5, 6-Dibenz-anthracen 
3, 4—5, 6-Dibenz-phenenthren 
Kohlenwasserstoff CooH,¢(?) 
1, 1'-Dilmethyl-2, 2'-binaphtyl 
1, 2—5, 6-Dibenzanthrachinon 
1, 1'-Dimethyl-2, 2'-binaphtyl 
Kérper CyoH;g0. 
1, 2, 3, 4-Dibenzoylen 1, 4-Dihydrochinoxalin 
Diphtaloyl-o-phenylendiamin 
1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-1, 2, 3, 4-Tetrahydro-2, 3-Dioxy- 
chinoxalin 
(oder CogH,g0,No) Korper CogH, 4O4No (oder CogH;g04No) 
Disulfidsdure aus p-Dimethylaminosulfhydrylzimtsaure 


C.,-Gruppe. 
Methylither des Methylendi-8-naphtols 
Methylather des 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-1, 2, 3, 4- 
Tetrahydro-2, 3-Dioxychinoxalins 








ols 





Cy 4H, gN2 
Cy4H, 30,4 
Co4Hog9 jo 
Co4H,,O3N> 
Co 4H 0 4No 
Cy,4H, ON, 
C.4Hy,0;No 


Co5H3)0, 2 


C.gH, ON, 
CogH, ,O4No 
C.gH,,0,N2 


C27Hy90» 
Co7H yO, 
Co7H ON, 
Co7H2ON, 


CogH 420, 

CogH,0,C1, 
CogH902Cl, 
CogHy902Cl, 
CogHj902Cly 
CogH,9O0.Br. 
CogHj205Cl, 
CogH;20oCl, 
CogH,.0.Br, 
CogH20,Cl, 
CogH,,0,Cl, 
CogH;0,Cl, 
CigH,,0,Cl, 
C23Hj20 ,Cl, 
CogH, ,0,Cl, 
C23H, ,0 oC, 
CogH, ,0,Cl, 
CoH, ,0,Cl, 
CogH, 4O.C1, 





C, ;-Gruppe. 


1, 1'-Dicyanomethyl-2, 2'-binaphtyl 

2, 2'-Binaphtylen-1, 1'-diessigsiaure 
Trimethylnorskoparinhydrat 
Di-o-nitrobenzal-p-phenylendiessigsaure 
Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsaure 

Acetylderivat des o-Phenylendibenzimidazois 
2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3, 4-dihydrochinazolin-6, 2', 4'- 
-Trikarbonsduretriathylester 


C,;,-Gruppe. 


Tetramethylnorskoparnahydrat 


C.,,-Gruppe. 
K6érper CogH,sOoNo 
Diphtaloyl-1, 2-Naphtylendiamin 
Korper CogH;g0,No 


C.;-Gruppe. 


K6rper Cyo;Ho 0. 

Saure Cy7H yO, 

Phenylhydrazon des Chinons Cy,H,4Oo 

Dihydroprodukt des Phenylhydrazons des Chinons 
Co1Hy 492 


Co,-Gruppe. 


Methylester der Séure CozH yO, 
4,5,4',5’-Tetrachlormesonaphtobianthron 
4, 4'-Dichlormesonaphtobianthron 

3, 3'-Dichlormesonaphtobianthron 

(3, 6")-Dichlormesonaphtobianthron 
3, 3'-Dibrommesonaphtobianthron 
3,3'-Dichlormesobenzbianthron 

4, 4'-Dichlormesobenzbianthron 
3,3'-Dibrommesobenzbianthron 

4,5, 4',5'-Tetrachlorbianthron 

1.5, 1',5'-(4', 8')-Tetrachlorbianthron 
1,4, 1',4'-Tetrachlorbianthron 

3, 3'-Dichlor-1, 1'-dianthrachinonyl 
4,4'-Dichlor-1, 1'-dianthrachinony] 
Dichlorbianthron 

4, 4'-Dichlorbianthron 

4,5, 4', 5'-Tetrachlordihydrobianthron 
1,4, 1',4'-Tetrachlordihydrobianthron 
1,5, 1',5'-Tetrachlordibydrobianthron 
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CogHg02Cl, 
CygH ,02Cl, 
CoH, ,02Cly 


CogH350;; 
CogH 40, 


C3 9H ig 

C3oH gO, 
C39Hyg0,4 
C39H20.Br. 


C3;H5904 
C31H590, 


C39H; 90; 
C32H500, 
C3gH5204 
C32H520¢ 


C3 FHo¢ 
C3 4H ,Cly 
C:; ;Hy,0.N, 


C37H520; 





3.3'(3, 2,')-Dichlorbianthranol 
4, 4'-Dichlordibydrobianthron sowie 4,4'-Dichlorbianthranol 
3, 3'(3, 2")-Dichlordihydrobianthron 


C.9-Gruppe. 


Oktomethylonorskoparin 
l-Benzoresinol 


C39-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C3 9H4. 
Siaresinol 

d-Sumaresinol 
Dibrompyranthron 


C3,-Gruppe. 
d-Sumaresinolmethylather 
Methyester der Siaresinolsdure 


C3o-Gruppe. 


Gemischtes Anhydriol aus Essigséiure und Siaresinol- 
saure 

d-Sumaresinolathylather 

Athylester der Siaresinolsaure 

Siaresinol-Essigsaure 


C, ,-Gruppe. 

Dibenzyl-2, 2'-binaphtyl 

Di-p-chlorbenzyl-2, 2-binaphtyl 

Benzoyiderivat des o-Phenylendibenzimidazois 
C,,-Gruppe. 


Siaresinolbenzoat. 
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Kremano R. und Haas 0., Uber den Einflug von Substitution in den Kom- 
ponenten bindrer Lésungsgleichgewichte. XX. Mitteilung. Die biniren 
Systeme von Acenaphten mit einigen Nitroderivaten. des Benzols. (Mit 
9 Textfiguren.) 

Kremann R. und Wik 0., Uber den Einflu§ von Substitution, in den Kom- 
ponenten binarer Lésungsgleichgewichte. XXI: Mitteilung. Die biniiren 
Systeme ,von Trimethylkarbinol mit dacs ters besfehungereny: Aminen. 
(Mit 10 Textfiguren.) 

Kremann R. und Wik O., Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 
ponenten biniirer Lésungsgleichgewichte. XXII. Mitteilung. Die binaren 
Systeme 'von Triphenylkarbinol mit boomer beziehungsweise ‘Amirien. 
(Mit 9 Textfiguren.) 

Spath E., Zur- Konstitution des Cytisins. 

Spath E., Die Synthese des Cytisolins. r 

Csanyi W., Statik und Dynamik der beiden Phalychloride. (Mit 3 Text- 
figuren.) 

Spith E., Uber die Anhaloniumalkaloide. I. Anhalin und -Mezcalin. 

Hansgirg F. und Zinke A., Eine neue Synthese des, Perylens (vorliufige 
Mitteilung). | 

Zinke A. und Unterkreuter E., Uber einige‘neué Derivate des Perylens. 

Hopfgartner K., Die Uberfiihrungszahl des {rbromions in violetten Chlorid- 


lésungen. (Mit 1 Textfigur.) 





Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der->Monats- 
hefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften< ist 16 K. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akadémischen Buchhandler 
Alfred Hétder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 





Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. x ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. . 
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> ees (10. -Donnerst, Klaseen-Sitz. ss 
11. Frei Gesamt- >» 6 
22. Freitag Gesamt- >» 65 | one 17. Donner 
‘ 24. assen- >» 6h- 
April Cs es ~ Donperst:\cjassen: > 6b 31. he 


2. Donnerst. Klassen- .».. 6 7. Donnerst. Klassen- » 65 
10. Freitag . Gesamt- .» 65 N 14. > » Gesamt- » 6h 
16. Donnerst, Klassen-Sitz. 65 wens pee See 
Mai J27: Montag Wahl-Sitz. 23. » sirlasse 7 
d. Klasse 12> 
'}28. Dienstag Wahl-Sitz. 5. Donnerst 
d.Ges.Akad. 108 | 1 {12 | \Klassen- > 6h 
13 


29. Mittw. Feierl. Sitzung 11) N 


. Freitag Gesamt- » 6 








Die Herren Autoren werden’ ersucht, ihre Manuskripte 
so. einzurichten,. da8 ein médglichst' raumsparender Satz 
méglich. wird. Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mit- 
teilung von Analysen und Tabellen_ Kleindruck vorzuschreiben 
und den Vergleich von gefundenen und berechneten Prozent- 
zahlen nicht in. Tabellenform, . sondern. in _gewOhnlichen 
Zeilen (z. B . »Gef. CI. 83° 85,» II. 83°61; HI. 5°27, Il. 5270p, 
Ber. f. CogHagON, »C 83°44, H 5:200/)<) oder duBerstenfalls in der 
Form der Berichte der Deutschen _ chemischen., Gesellschaft 
niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter Beachtung des 
Formats der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im 
Manuskript eine Anordnung. zu. geben, die als Vorlage fiir 
einen mdglichst raumsparenden Satz dienen kann. - 
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